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A Theoretischer Teil 
 
1 Einleitung 
 
Allylsulfone haben in der organischen Chemie eine große Bedeutung als vielseitige 
Synthesebausteine erlangt.1 Von besonderem Interesse hierbei ist die Fähigkeit der 
Sulfonylgruppe als Abgangsgruppe zu fungieren und eine negative Ladung am a-C-
Atom zu stabilisieren. Chirale a-Sulfonyl-Carbanionen 1, die allgemein durch 
Deprotonierung von Sulfonen mit starken Basen erzeugt werden können, können 
verschiedene für organometallische Substanzen charakteristische C-C-verknüpfende 
Reaktionen, wie Deuterierung, Alkylierung, Acylierung und Carbonyladdition 
eingehen (Abb. 1)  
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Abb. 1: Stereoselektive Erzeugung und Umsetzung chiraler a-Sulfonyl-Carbanionen 
mit Elektrophilen. 
 
Für stereoselektive Umsetzungen ist die konfigurative Stabilität von 1 Voraus-
setzung. Von GAIS ET AL. wurden chirale Sulfone auf die a-Metallierung hin unter-
sucht, wobei man für die Anionen der tButylsulfone und perfluoralkylierte Sulfone (R3 
= tBu, CF3, C4F9) die größten Racemisierungsbarrieren fand.2 Bei hinreichend tiefen 
Temperaturen erwiesen sich diese chiralen a-Sulfonyl-Carbanionen als konfigurativ 
stabil, so daß enantioselektive Deuterierung, Alkylierung und Hydroxyalkylierung 
möglich waren. Von besonderem Interesse sind hierbei die chiralen allylischen 
a-Sulfonyl-Carbanionen. Durch die zusätzliche Funktionalität der Doppelbindung 
stehen für enantiomerenreine Allylsulfone neben der elektrophilen Substitution am 
a-Kohlenstoffatom (Abb. 1) und der reduktiven Eliminierung der Sulfongruppe, 
weitere vielfältige Reaktionsmöglichkeiten offen. Die stereoselektive Funk-
tionalisierung der Doppelbindung könnte zu Sulfonen 2 mit drei stereogenen Zentren 
1 
2 
 
führen. Diese könnten nachfolgend elektrophil und anschließend nukleophil zu 3 
substituiert werden. (Abb. 2) Zudem könnte die Sulfonylgruppe als Abgangsgruppe in 
einer allylischen Substitution dienen.3,4 
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Abb. 2: Mögliche enantioselektive Funktionalisierung der Doppelbindung. 
 
 
Trotz der Bedeutung allylischer Sulfone und anderer allylischer Schwefelver-
bindungen mit Chiralität im Kohlenstoffgerüst als Ausgangsmaterialien in der 
Synthese, sind nur wenige Methoden zu ihrer asymmetrischen Darstellung bekannt. 
Die Pd-katalysierte Substitution racemischer allylischer Substrate in Gegenwart von 
chiralen Phosphanen hat sich als geeignete Methode zur enantioselektiven Synthese 
von Allylverbindungen herausgestellt. Ihr Mechanismus ist Gegenstand intensiver 
Untersuchungen.5,6,7,8,9,10,11,12 Diese Substitutionen wurden von TSUJI ET AL.13 und 
TROST ET AL.14 eingeführt. Auf Grundlage dieser Arbeiten gelang es vor allem den 
Arbeitsgruppen HIROI ET AL15, TROST ET AL16 und GAIS ET AL17,49 einen effizienten Weg 
zur asymmetrischen Synthese allylischer Aryl– und Alkylsulfone und anderer 
allylischer Schwefelverbindungen durch allylische Alkylierung von Aryl– und 
Alkylsulfinaten zu erschließen.18 
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Abb. 3: Pd-katalysierte allylische Substitution. 
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Die generelle Methode der Pd-katalysierten allylischen Substitution (Abb. 3) 
beinhaltet den Angriff eines Nukleophils auf einen, aus einem meist racemischen 
allylischen Substrat, intermediär gebildeteten p-Allyl-Pd-Komplex. Aufgrund der 
elektronischen Struktur des p-Allyl-Pd-Komplexes resultieren zwei regioisomere 
Produkte. Im Fall eines C2h-symmetrischen p-Allyl-Komplexes (R
1 = R2) sind a- und 
g-Allylterminus enantiotop und die Umsetzung mit Nukleophilen führt unter Kontrolle 
der Regiochemie durch einen chiralen Liganden, wie zum Beispiel den Bisphosphan-
Liganden von TROST 418 oder Phosphinooxazolin-Liganden 5, die von HELMCHEN-
PFALZ-WILLIAMS19 entwickelt wurden (Abb. 4), zu optisch aktiven Produkten. 
 
NH HN
O
Ph2PPPh2
O
O
NR
Ph2P
R = iPr, Ph, tBu  
 
 
Abb. 4: Geeignete chirale Liganden zur enantioselektiven Sulfonylierung. 
 
Bei den meisten der asymmetrischen Substitutionsreaktionen werden die Substrate 
racemisch eingesetzt. Eine andere effiziente Methode, die auch im industriellen 
Maßstab genutzt wird, um aus Racematen enantiomerenreine Verbindungen 
herzustellen ist die Racematspaltung insbesondere die kinetische Racematspaltung. 
Es sind sehr viele Enzym-katalysierte Racematspaltungen bekannt, die mit hoher 
Stereoselektivität zu den gewünschten Produkten führen.20 Industrielle kinetische 
Racematspaltung wird nahezu ausschließlich mittels Enzymen als chiralen 
Katalysatoren durchgeführt.20 Aber auch für den Einsatz im Laboratoriums-Maßstab 
sind Enzyme für kinetische Racematspaltung vornehmlich von Alkoholen und Säuren 
hervoragend geeignet. Ein Beispiel für eine sehr effiziente Enzym-katalysierte 
Racematspaltung wurde kürzlich GRIEBEL und GAIS in Kooperation mit der Firma 
GRÜNENTHAL vorgestellt.21 (Abb. 5) 
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Abb. 5:Candida rugosa Lipase-katalysierte kinetische Racematspaltung eines 
Hydroxy-substituierten Tramadolanalogons. 
 
Im Vergleich mit den Enzym-katalysierten Racematspaltungen gibt es in der Literatur 
weniger Beispiele für kinetische Racematspaltungen mit abiotischen Liganden. 
Insbesondere in jüngster Zeit ist die katalytische kinetische Racematspaltung mit 
Übergangsmetall-Katalysatoren in das aktuelle Interesse gerückt.22 Erste 
Durchbrüche auf diesem Gebiet wurden von SHARPLESS ET AL. durch die katalytische 
kinetische Racematspaltung von allylischen Alkoholen mittels Ti-katalysierter 
Epoxidierung erzielt.23 
 
Kinetische Racematspaltungen haben im allgemeinen den Nachteil, daß sie maximal 
nur 50 % des gewünschten Produktes liefern können, während die anderen 50 % als 
nicht umgesetztes Stereoisomer des Substrates zurückbleibt und somit oft als 
Verlust betrachtet werden muß.  
Bei den meisten, im Besonderen bei industriellen Prozessen, ist nur eines der 
Reaktionsprodukte erwünscht, so daß das nicht umgesetzte Substrat racemisiert 
oder in enantiokonvergenter Weise umgesetzt werden muß. 
Wird eine solche effiziente Racematspaltung um eine schnelle in situ Racemisierung 
des Substrates erweitert, spricht man von einer dynamischen kinetischen Racemat-
spaltung.24 Das Produkt P kann theoretisch auf diese Weise enantiomerenrein mit 
100 % Ausbeute erhalten werden. Ein Beispiel hierfür ist die von Williams 
veröffentlichte Lipase-katalysierte Hydrolyse von allylischen acyclischen Acetaten bei 
der das unreaktive Enantiomer mittels eines Pd(II)-Katalysators isomerisiert wurde.25 
Theoretischer Teil  5 
 
 
 
R
S
P
Q
+ +
schnell
langsam
R
S
P
Q
+
schnell
langsam
krac
kR
kS
kR
kS
schnell
 
Produkt: 50 % P + 50 % S Produkt: 100 % P  
 
R, S: Enantiomere des Substrats 
P, Q: Enantiomere des Produkts 
kR, kS: individuelle Geschwindigkeitskonstanten (kR >> kS) 
krac: Geschwindigkeitskonstante der Racemisierung (krac ³ kR) 
Schema 1: Prinzip der kinetischen und der dynamisch-kinetischen Racematspaltung. 
 
Eine besondere Form der kinetischen Racematspaltung tritt bei der Pd-katalysierten 
allylischen Substitution in Gegenwart eines chiralen Liganden auf. Zu Beginn dieser 
Arbeit waren hierfür zwei Beispiele veröffentlicht. HAYASHI ET AL. beobachteten als 
erste die kinetische Racematspaltung eines racemischen Eduktes bei einer Pd-
katalysierten allylischen Substitution in Gegenwart eines chiralen Liganden.26 Sie 
verwendeten den Ferrocenylliganden 6 (Abb. 6.), Natriumacetylacetonat als 
C-Nukleophil und rac-7 als Substrat. Das nicht umgesetzte Acetat (R)-7 wurde bei 
80 % Umsatz mit einem ee-Wert von >99 % isoliert. 
 
Kinetische 
Racematspaltung 
Dynamisch-kinetische 
Racematspaltung 
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Abb. 6: Kinetische Racematspaltung von rac-7 bei der Pd-katalysierten allylischen 
Alkylierung in Gegenwart des chiralen Ferrocenylliganden 6. 
 
Die Absolutkonfiguration von 7 wurde durch chemische Korrelation bestimmt. Die 
Angabe der Absolutkonfigurationen der regioisomeren Alkylierungsprodukte 8 und 9 
beruhte jedoch allein auf mechanistischen Überlegungen und wurde nicht bestimmt. 
Im Zuge der Untersuchungen zur Pd-katalysierten Sulfonylierung in Gegenwart von 
Helmchen-Pfaltz-Williams-Liganden 5 (R = iPr und des Enantiomeren von R = Ph 
(Abb. 4)) wurde von EICHELMANN und GAIS eine kinetische Enantiomer-
Differenzierung des racemischen 1,3-Diphenylallylethylcarbonates und 1,3-Diphenyl-
allyl-acetates (rac-10) beobachtet.17,27 Außerdem konnte im Gegensatz zu den 
Arbeiten von HAYASHI ET AL. die Absolutkonfiguration sowohl der isolierten Edukte als 
auch der Produktsulfone bestimmt werden.  
 
rac-7  
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Abb. 7: Kinetische Racematspaltung bei der allylischen Sulfonylierung von rac-10 
mit tert-Butylsulfinat in Gegenwart von 5. 
 
Das Interesse an kinetischen Racematspaltungen in Gegenwart abiotischer Liganden 
und ihren möglichen synthetischen Anwendungen hat in den letzten Jahren deutlich 
zugenommen. NOYORI ET AL.28 gelang eine kinetische Racematspaltung sekundärer 
Alkohole durch Ru(II)-katalysierte Transferhydrierung. FUJI ET AL. 29 beschreiben eine 
nicht-enzymatische kinetische Racematspaltung racemischer Alkohole. SHI ET AL.30 
untersuchten die kinetische Racematspaltung von cyclischen Olefinen via chiraler 
Dioxirane. FU ET AL.31 fanden eine kinetische Racematspaltung von Propargyl- und 
Allylalkoholen mit einem planarchiralen DMAP Derivat. BUCHWALD ET AL.32 
entwickelten eine effiziente kinetische Racematspaltung in der asymmetrischen 
Hydrosilylierung von Iminen. JACOBSEN ET AL.33 beschreiben eine hoch selektive 
hydrolytische kinetische Racematspaltung von terminalen Epoxiden mit einen 
chiralen (Salen)CoIII Komplex. Die Arbeitsgruppen von LLOYD-JONES ET AL34 und 
OSBORN ET AL.35 berichteten über wenig selektive Beispiele von Enantiomer-
Differenzierung bei der Pd-katalysierten Substitution allylischer Substrate mit 
C-Nukleophilen. MORI ET AL. untersuchten die Reaktion von (±)–Methyl-
2-arylcyclohexenylcarbonaten mit einem Tosylamid in Gegenwart des axial chiralen 
Liganden (S)-BINAPO.36 MORI ET AL. und GAIS ET AL.37 postulierten jeweils nach ihren 
Beobachtungen, daß es bei der asymmetrischen nukleophilen Substitution zwei 
rac-10 
(S)-10 
5 
(R)-11 
8 
 
voneinander unabhängige enantioselektive Teilschritte gibt, nämlich zum einen die 
Bildung des p-Allyl-Pd-Komplexes aus beiden Enantiomeren des Substrates wobei 
ein Enantiomer schneller reagiert als das andere (kinetische Racematspaltung) und 
zum anderen die nukleophile Substitution, die durch den Einfluß des chiralen 
Liganden zu einem Produkt mit hohem Enantiomerenüberschuß führt.  
Nahezu zeitgleich mit den zu dieser Arbeit durchgeführten Experimenten und ihrer 
Publikation37, erschienen eine Veröffentlichung von ZANG ET AL.38 und eine von REETZ 
ET AL.39 über effiziente kinetische Racematpaltungen bei Pd-katalysierten allylischen 
Alkylierungsreaktionen. ZANG ET AL. setzen 2-Cyclohexenyl-ester mit Dimethyl-
malonat in Gegenwart von modifizierten Trost-Bisphosphin-Liganden um, während 
REETZ ET AL. acyclische Acetate, wie z.B. das acyclische racemische 1,3-
Diphenylpropenyl-acetat (rac-10) als Substrate und Malonat als Nukleophil in 
Gegenwart des helical-chiralen Diphosphin-Liganden (PHelix) 12 miteinander 
umsetzten. (Abb. 8) 
 
PPh2 PPh2
[Pd(allyl)Cl2]2, 
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Ph Ph
Ph Ph
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66 % Umsatz
 
Abb. 8: Kinetische Racematspaltung von rac-10 bei der Pd-katalysierten allylischen 
Substitution in Gegenwart des helical-chiralen Liganden 12. 
 
GILBERTSON ET AL. konnten mit dem P,O-Liganden 13 ebenfalls eine effiziente 
Palladium-katalysierte kinetische Racematspaltung des 1,3-Diphenylpropenylacetats 
(rac-10) mit Dimethylmalonat erreichen. Der ermittelte Selektivitätsfaktor der 
kinetischen Enantiomer-Differenzierung hatte einen Wert von 44.20 
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Abb. 9: Kinetische Racematspaltung bei der allylischen Substitution von rac-10 in 
Gegenwart des chiralen P,O-Liganden 13. 
 
 
Ein Beispiel für eine synthetische Anwendung einer Palladium-katalysierten 
kinetischen Racematspaltung wurde von TROST und HEMBRE publiziert.40 Das 
Conduritol B, welches in Gegenwart des chiralen Liganden 4 mit Pivalinsäure 
umgesetzt wurde, ist ein Intermediat zur Synthese von (+)-Cyclophellitol. (Abb. 10) 
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Abb. 10: Anwendung der Pd-katalysierten kinetischen Racematspaltung in der 
Synthese von (+)-Cyclophellitol. 
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2 Zielsetzung 
 
Gegenstand dieser Arbeit war zunächst die asymmetrische Synthese von cyclischen, 
allylischen tert-Butylsulfonen durch Palladium-katalysierte Substitution in Gegenwart 
des chiralen Bisamidliganden von TROST. Die in der Diplomarbeit aufgezeigte 
Methode soll optimiert und auf weitere Substrate angewendet werden, um die 
Anwendbarkeit der Methode auszuloten. 
Zweites Ziel dieser Arbeit war die Überführung der synthetisierten chiralen Sulfone in 
die entsprechenden Lithium-Carbanionen. Die erzeugten a-Sulfonylcarbanionen 
sollten hinsichtlich ihrer Struktur und Reaktivität untersucht werden. 
 
Die bei der Pd-katalysierten allylischen Sulfonylierung mit tert-Butylsulfinat beob-
achtete kinetische Racematspaltung der racemisch eingesetzten Carbonate in 
Gegenwart des chiralen Bisphosphan-Liganden 4 sollte eingehend untersucht 
werden. Während es sehr viele Beispiele für effiziente enzymatische 
Racematspaltungen gibt,20,21 sind bisher im Vergleich dazu weniger unter 
Verwendung chiraler, abiotischer Liganden bekannt.41 Die Untersuchung von 
hochselektiven kinetischen Racematspaltungen mit dieser Art von Ligand in der Pd-
katalysierten allylischen Substitution war somit von besonderem Interesse. Der 
stereochemische Verlauf sollte weiter aufgeklärt werden. Die Selektivität und 
Effizienz der kinetischen Racematspaltung ist dabei von Bedeutung für die 
präparative Nutzbarkeit. Die allgemeine Natur der kinetischen Enantiomer-
Differenzierung der Substrate bei der asymmetrischen Pd-katalysierten allylischen 
Substitution sollte nachgewiesen, bzw. untermauert werden. Die Absolutkonfi-
gurationen der isolierten enantiomerenangereicherten Sulfone und Carbonate soll 
bestimmt werden.  
 
Die synthetisierten chiralen, allylischen tert-Butylsulfone sollten enantioselektiv in die 
entsprechenden Lithiosulfone überführt werden. Aufbauend auf den bisherigen 
Befunden sollten die Synthese, die Struktur in Lösung und im Kristall und die 
Dynamik der Lithiumsalze der Carbanionen untersucht werden. Die konfigurative 
Stabilität der a-Sulfonyl-Carbanionen ist dabei von besonderem Interesse. Es soll die 
Grundlage für einen möglichen späteren Einsatz der chiralen, cyclischen, allylischen 
tert-Butylsulfone und ihrer Lithium-Carbanionen in der asymmetrischen Synthese 
gelegt werden. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Synthese von cyclischen Allylsulfonen durch Pd-katalysierte 
asymmetrische Sulfonylierung 
3.1.1 Synthese des chiralen Bisamid-Liganden von Trost 
Synthese von trans-Diaminocyclohexan ( -)-14) 
Das enantiomerenreine (1R,2R)-trans-Diaminocyclohexan ((-)-14) wurde durch 
Racematspaltung des racemischen Diamins rac-14 mit einem halben Äquivalent 
L(+)-Weinsäure erhalten.42 Nach Spaltung des (+)-Tartrates 15 mit KOH, Trocknung 
im Exsiccator und Umkondensation im HV konnte (1R,2R)-14 mit einer Ausbeute von 
69 % gewonnen werden. Das farblose Diamin (1R,2R)-14 wurde unter Argonatmo-
sphäre in einem Schlenkkolben bei 5 °C im Kühlschrank aufbewahrt. 
NH2H2N
NH3
+
NH3
+
-O2C
-O2C OH
OH
H2N NH2
* *
81% 69 %
ee > 98 %
KOHCO2HHO2C
HO OH
 
 
Abb. 11: Racematspaltung des trans-Diaminocyclohexans rac-14. 
 
Der ee-Wert des Diamins (1R,2R)-14 konnte durch Trennung an chiralen GC-Phasen 
nicht bestimmt werden, da die Signale der Enantiomere nicht aufgespalten wurden. 
Zur Bestimmung des Enantiomerenüberschusses wurde (1R,2R)-14 deshalb mit 
Trifluoressigsäureanhydrid zum (1R,2R)-Di-(trifluoressigsäure)-dicyclohexylamid 
(1R,2R)-16 umgesetzt.  
H2N NH2 NH
NH CF3
CF3
O
O
F3C O CF3
O O
CH2Cl2, 0 °C
 
 
Abb. 12: Umsetzung von (R,R)-14 zum (1R,2R)-Di(trifluoressigsäure)-
cyclohexylamid ((1R,2R)-16).
rac-14 15 
(1R,2R)-14 
(R,R)-14 (1R,2R)-16 
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Anschließend konnte die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses von 
(1R,2R)-16 durch gaschromatographische Trennung der Enantiomere an einer 
chiralen Lipodex-E-Phase erfolgen. Im Falle des Racemats rac-16 konnten zwei 
basisliniengetrennte Signale (tR = 23.62 min; tR = 23.92 min) im Verhältnis von 1:1 
beobachtet werden. Die Vermessung der enantiomerenreinen Verbindung (1R,2R)-
16 an der gleichen chiralen Phase ergab nur ein Signal bei tR = 23.54 min. Dem 
Diamin (1R,2R)-14 konnte somit ein ee-Wert > 98 % zugeordnet werden. 
 
 
     
 
Abb. 13: Abbildung der Signale in den GC-Spektren (Lipodex-E Phase) von 16, rac-
16 und der Koinjektion von (+)-16 und rac-16. 
 
Synthese von Diphenylphosphinobenzoesäure (18) 
Die verwendete Diphenylphosphinobenzoesäure (18) wurde durch aromatische 
nukleophile Substitution von o-Chlorbenzoesäure (17) mit Natriumdiphenylphosphit 
nach einer Vorschrift von RAUCHFUSS hergestellt.43 (Abb. 14) Das Natriumdiphenyl-
phosphit wurde in situ durch Reduktion von PPh3 mit Natrium in flüssigem Ammoniak 
gewonnen. Nach Umkristallisation aus Methanol konnte 18 mit einer Ausbeute von 
45 % als gelbe Kristalle gewonnen werden, welche der Literaturausbeute entsprach. 
Zur vollständigen Entfernung des Methanols wurde die kristalline Säure 18 in CH2Cl2 
gelöst und die Lösung anschließend bis zur Trockne eingedampft. 
 
(+)-16 (±)-16 (+)-16 + (±)-16 
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O OH
Cl
NaPPh2
O OH
PPh2
 
 
 
Abb. 14: Synthese der Diphenylphosphinobenzoesäure (18). 
 
Kupplung zum (+)-1,2-Bis-N-[2´-(diphenylphosphinobenzoesäure)benzoyl]-(1R,2R)-
diaminocyclohexan ((+)-(R,R)-4) 
 
Der Bisamid-Ligand (+)-4 wurde nach Vorschrift von TROST ET AL. hergestellt.44 Dazu 
wurde das enantiomerenreine Diamin (R,R)-14 mit 2 Äquivalenten Diphenyl-
phosphinobenzoesäure (18) gekuppelt. Die Reaktion wurde in CH2Cl2 in 
Anwesenheit katalytischer Mengen 4-DMAP als Acylierungskatalysator und mit 
einem geringen Überschuss an DCC durchgeführt. 
 
O OH
PPh22
+
H2N NH2
DCC
4-DMAP
HN HN
O
Ph2P
O
PPh2
CH2Cl2
 
 
 
Abb. 15: Kupplungsreaktion zum Bisamid-Liganden 4 von Trost. 
 
Nach Reinigung durch Säulenchromatographie und anschließender Umkristallisation 
aus Hexan–Essigester-Mischungen konnte (R,R)-4 mit einer Ausbeute von 75 % als 
weißer Feststoff erhalten werden. 
 
 
 
 
17 18, 45 % 
18 (R,R)-14 (R,R)-4 
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3.1.2 Synthese von Nukleophil und Präkatalysator 
3.1.2.1 Synthese des Lithium-tert-butylsulfinats 
 
Das Nukleophil Lithium-tert-butylsulfinat wurde nach der von PINNICK beschriebenen 
Methode hergestellt.45 Hierbei wurde flüssiges SO2 in absolutem nHexan bei -75 °C 
mit einer Lösung von tBuLi zur Reaktion gebracht. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels und des überschüssigen SO2 wurde das Sulfinatsalz als weißer 
feinpulvriger Feststoff erhalten, der ohne weitere Reinigung in die 
Substitutionsreaktionen eingesetzt wurde. 
 
3.1.2.2 Synthese des Pd-Präkatalysators Pd2(dba)3 CHCl3 
 
Für die geplanten allylischen Substitutionen wurde, wie schon in der Diplomarbeit, 
Pd2(dba)3
.
CHCl346 als Präkatalysator nach der Vorschrift von ISHII47 synthetisiert. Es 
ist leicht herzustellen, ist luftstabil und feuchtigkeitsunempfindlich und reaktiv 
gegenüber Liganden. 
 
3.2 Substrat-Synthesen 
Wie von EICHELMANN UND GERHARDS bei ihren Untersuchungen festgestellt wurde, 
setzten sich allylische Acetate in der nukleophilen Substitution mit Lithium-tert-butyl-
sulfinat in Gegenwart des Trost-Liganden relativ langsam und nicht vollständig um.49 
Deshalb wurden die reaktiveren allylischen Carbonate als Substrate für die 
Substitution gewählt.  
O
LAH/AlCl3
Et2O
1. NBS/AIBN
CCl4
2. NaHCO3
Aceton/H2O
OH
O
Cl
O
Pyridin
4-DMAP
O
O
O
n
n
n n
 
Abb. 16: Synthese der racemischen cyclischen Allylcarbonate. 
n=0, rac-19 
n=1, rac-20 
n=2, rac-21 
n=3, rac-22 
n=0, rac-24 
n=1, rac-25 
n=2, rac-26 
n=3, rac-27 
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Als Edukte für die Synthese der allylischen Carbonate wurden zunächst die 
entsprechenden Allylalkohole rac-19, rac-20, rac-21, rac-22 entweder durch 
Reduktion der Ketone mit LAH mit Ausbeuten von 61 bis 94 % oder durch Ziegler-
Wohl-Bromierung der Alkene und anschließender Hydrolyse mit NaHCO3 in 
Aceton/Wasser mit guten Ausbeuten über die beiden Synthesestufen von 54 bis 
63 % hergestellt.(Abb. 16) Das in 2-Position Methyl-substituierte 2-Methyl-cyclohex-
2-en-1-ol (rac-23) konnte in sehr guter Ausbeute durch Reduktion von 2-Methyl-
cyclohexan-1,3-dion mit LAH erhalten werden (Abb. 17).48  
LAH
OH
O
Cl
O
Pyridin
4-DMAP
O
O
O
OO
Et2O
 
 
 
Abb. 17: Synthese von 2-Methyl-cyclohex-2-en-1-ol (rac-23) und des allylischen 
Carbonats rac-28. 
 
Die Ketone waren teilweise nicht kommerziell erhältlich, so daß auf die Ziegler-Wohl-
Methode, ausgehend von den entsprechenden cyclischen Alkenen übergegangen 
wurde, bei denen Verunreinigungen nach der nachfolgenden Carbonatsynthese 
säulenchromatographisch abgetrennt werden konnten. Die Bromierung und die 
anschließende Hydrolyse zum Alkohol konnten in größerem Maßstab durchgeführt 
werden. 
 
Tabelle 1: Synthese der cyclischen, allylischen Alkohole und Carbonate. 
Allylalkohol Ausbeute [%] 
LAH-Reduktion 
Ausbeute [%] Ziegler-
Wohl-Variante (2-stufig) 
Carbonat Ausbeute [%] 
rac-19 61 - rac-25 59 
rac-20 93 63 rac-25 80 
rac-21 94 54 rac-26 75 
rac-22 - 58 rac-27 84 
rac-23 92 - rac-28 51 
 
rac-23 rac-28 
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Die Synthese der Carbonate rac-24, rac-25, rac-26, rac-27 und rac-28 erfolgte durch 
Veresterung der entsprechenden ungesättigten Alkohole rac-19, rac-20, rac-21, rac-
22 und rac-23 nach einer Vorschrift von HAYASHI ET AL. bei 0 °C unter Zusatz von 
Pyridin und katalytischen Mengen 4-DMAP in THF. Die Allylcarbonate konnten mit 
mäßigen bis guten Ausbeuten von 51 % bis 84 % erhalten werden. Die Tabelle 1 gibt 
eine Übersicht über die verwendeten Substrate. Die wesentlich geringeren Ausbeu-
ten bei dem Kohlensäure-cyclopent-2-enylester-methylester (rac-24) und dem 
Kohlensäure-2-methyl-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-28) wurden darauf 
zurückgeführt, daß zur Aufreinigung sowohl eine fraktionierende Destillation, als 
auch zusätzlich eine Säulenchromatographie durchgeführt wurde. 
 
3.3 Asymmetrische Synthese von S-tert-Butylsulfonen durch Pd-katalysierte 
allylische Substitution  
Die Pd(0)-katalysierte allylische Alkylierung von Arylsulfinaten bietet einen effektiven 
Zugang zur asymmetrischen Synthese von allylischen Arylsulfonen. EICHELMANN und 
GERHARDS konnten die Methode bereits erfolgreich auf die asymmetrischen Synthese 
optisch aktiver acyclischer tert-Butylallylsulfone übertragen.17,49 In eigenen Vor-
arbeiten im Rahmen der Diplomarbeit konnte gezeigt werden, daß auch die 
cyclischen allylischen Carbonate erfolgreich mit Lithium-tert-butylsulfinat in Gegen-
wart des Trost–Liganden (R,R)-4 zu chiralen tert-Butylallylsulfonen umgesetzt 
werden konnten.  
 
L* =
PPh2
COHN NHCO
Ph2P
OCO2Me
n
LiO2StBu
Pd(0)L*
CH2Cl2, H2O, PT
SO2tBu
n
OCO2Me
n
+
 
 
Abb. 18: Asymmetrische Synthese von S-tert-Butylsulfonen durch Pd-katalysierte 
allylische Substitution in Anwesenheit des chiralen Trost-Liganden 4. 
n=0, rac-24 
n=1, rac-25 
n=2, rac-26 
n=3, rac-27 
n=0, (S)-29 
n=1, (S)-30 
n=2, (S)-31 
n=3, (S)-32 
4 
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Aufbauend auf diese vielversprechenden Experimente sollten die Reaktions-
bedingungen hierzu optimiert und weitere Substrate getestet werden. Die Reaktionen 
wurden im Zweiphasensystem Methylenchlorid/Wasser mit Tetrahexylammonium-
bromid (THAB) als Phasentransferkatalysator durchgeführt. Der Pd(0)-Präkatalysator 
und der Ligand 4 wurden unter Argonatmosphäre in CH2Cl2 gelöst und nach einer 
Präformationszeit von ca. 1 h unter Kühlung mit einem Eisbad mit dem Substrat 
versetzt. Sowohl die Bildung des Pd-Ligand-Komplexes, als auch die Bildung des 
Pd-Substrat-Komplexes wurde von einer Aufhellung der Reaktionslösung begleitet. 
So wurde zunächst eine Verfärbung der Ligand-Pd-Mischung von dunkelviolett nach 
leuchtend rot und nach Zugabe der Carbonate von rot nach gelb-orange beobachtet. 
Nach weiteren 15 min wurde eine Mischung von 2 Äquivalenten des Nukleophils und 
ca. 5 mol-% des Phasentransferkatalysators in Methylenchlorid/Wasser, die ebenfalls 
in einem Eisbad vorgekühlt wurde, zugegeben. Nachfolgend wurde auf eine gute 
Durchmischung der Reaktionsmischung geachtet. Hierzu wurde in den Reaktionen 1, 
2, 5 und 6 (Tabelle 2) ein Ultraschallbad verwendet, das mit Eiswasser bestückt 
wurde, um eine Erwärmung zu verhindern. Bei den weiteren Experimenten stellte 
sich jedoch heraus, das ein Ultraschallbad nicht notwendig war, um die Reaktionen 
bis zu vollständigem Umsatz zu führen und eine gute Durchmischung mit einem 
Magnetrührkern ausreichend war. Die Reaktionen wurden durch DC-Kontrollen auf 
vollständigen Umsatz überprüft. Die Sulfone konnten durch Säulenchromatographie 
gereinigt werden. Die Enantiomerenverhältnisse wurden durch 1H-NMR-Verschie-
bungsexperimente und durch gaschromatographische Trennung an chiralen Phasen 
bestimmt und durch die Vermessung der entsprechenden Racemate bestätigt. Die 
Sulfone (S)-29, (S)-30, (S)-31 und (S)-32 konnten mit guten bis sehr guten 
Ausbeuten von 76 bis 94 % isoliert werden. Es wurden Enantiomerenüberschüsse 
von 78 % bis 98 % erreicht. Das beste Resultat mit 98 % ee wurde mit dem 
Cyclohexenylsubstrat rac-25 erreicht. Im 5 mmol-Maßstab wurde das Sulfon (S)-30 
mit einem ee-Wert von 92 % bis 94 % erhalten. Vergleichbare Ergebnisse wurden 
von TROST ET AL. und auch von EICHELMANN UND GAIS17 bei der Synthese der 
Phenylsulfone beschrieben. GERHARDS erreichte bei der allylischen Sulfonylierung 
der acyclischen Substrate Enantiomerenüberschüsse von 96–98 %.49  
Das (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloocten (S)-32 konnte nach einer 
Reaktionszeit von 5 h mit einer Ausbeute von 33 % und einem 
Enantiomerenüberschuß von 93 % erhalten werden. Eine Erklärung für die relativ 
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geringe Ausbeute an (S)-32 war, daß das Carbonat rac-27 sich nicht vollständig 
umgesetzt hatte. Das Carbonat 27 wurde mit einer Ausbeute von 31 % und einem 
Enantiomerenüberschuß von 81 % isoliert. Die Verlängerung der Reaktionszeit auf 
52 h brachte Verbesserung der Ausbeute auf 50 %. Das 1H-NMR-Spektrum der 
Rohmischung zeigte, daß auch nach der verlängerten Reaktionszeit kein 
vollständiger Umsatz erreicht wurde und das Carbonat (R)-27 und Sulfon (S)-32 in 
einem Verhältnis von 47:53 vorlagen. Das Carbonat (R)-27 konnte mit einer 
Ausbeute von 34 % enantiomerenrein erhalten werden. Diese Beobachtung wies auf 
eine mögliche kinetische Racematspaltung des Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylesters rac-27 bei der nukleophilen Substitution mit dem tert-Butylsulfinat in 
Gegenwart des chiralen Trost-Liganden 4 hin. Die Ergebnisse der asymmetrischen 
Synthese der Sulfone sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
Tabelle 2: Asymmetrische allylische Substitutionen mit Lithium-tert-Butylsulfinat in 
Gegenwart des chiralen Liganden 4. 
Nr Substrat/ 
[mmol] 
Pd(0)-
Verbindung 
[mol-%] 
Ligand 4 
[mol-%] 
t [h] Ausbeute 
[%] 
Sulfon 
ee 
[%] 
1 24 
1 mmol 
1.5  4.5  24  76 89 
2 25 
0.5 mmol 
1.4  4.6  3  90 98 
3 25 
5.1 mmol 
1.5 4.4  3 94 92 
4 25 
5 mmol 
1.5 4.4  19 95 94 
5 26 
2 mmol  
1.5 4.5  6 89 93 
6 27 
2.1 mmol 
1.5 4.4  5  33 93 
7 27 
2 mmol 
1.5  4.5  52 50 94 
8 28 1.5  4.5  74 - - 
9 28 6  20  122  - - 
 
Wie schon von TROST beschrieben, stößt die Anwendbarkeit des Bisamidliganden bei 
der Substitution von Substraten mit verzweigten Alkylresten auf Grenzen hinsichtlich 
der Selektivität und auch der Reaktivität.50,1a 
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Das in 2-Position Methyl-substituierte Carbonat rac-28 wurde unter den ange-
gebenen Reaktionsbedingungen in Gegenwart des Liganden nicht umgesetzt und 
konnte unverändert zurückerhalten werden (Tabelle 2, Einträge 8 und 9). Auch nach 
der verlängerten Reaktionszeit von 74 h konnte mittels DC keine Produktbildung 
beobachtet werden. Eine Verlängerung der Reaktionszeit auf 122 h und die 
Vergrößerung der Katalysatormenge an 4 von 4.5 mol-% auf 20-mol-% führten nicht 
zur Bildung des gewünschten Sulfons 33. Bei Zugabe von rac-28 zur Lösung des Pd-
Ligand-Komplexes konnte zudem keine Aufhellung der Lösung, wie bei den anderen 
Substraten rac-24, rac-25, rac-26 und rac-27 beobachtet werden. Dies war ein 
Hinweis darauf, daß schon der Pd-[(R,R)-4]-Allylkomplex nicht gebildet wurde.  
 
OCO2Me
LiO2StBu
Pd(0), 4
CH2Cl2, H2O,
THAB
SO2tBuOCO2Me
+
rac-28 33  
 
Abb. 19: Versuch zur Pd-katalysierten Sulfonylierung von rac-28. 
 
GERHARDS konnte in der Pd-katalysierten Substitution mit Lithium-tert-butylsulfinat in 
Gegenwart des Bisphosphan-Liganden 4 das 2,6-Dimethyl-3-heptenyl-5-methyl-
carbonat und das 4-Methyl-4-hepten-3-methylcarbonat ebenfalls nicht zu den 
entsprechenden Sulfonen umsetzen. Zur Steigerung der Reaktivität ersetzte 
GERHARDS die Carbonat-Abgangsgruppe durch ein Chloridatom und konnte das 2,6-
Dimethyl-3-heptenyl-chlorid erfolgreich zum entsprechenden Sulfon umsetzen.49 Die 
Möglichkeit, Chlorid als reaktivere Abgangsgruppe zu verwenden, wurde im Rahmen 
dieser Arbeit nicht verfolgt. 
 
3.3.1 Synthese der racemischen tert-Butylsulfone 
 
Die racemischen tert-Butylsulfone rac-29, rac-30, rac-31 und rac-32 sollten zur 
Bestätigung der Enantiomerenüberschüsse der Produktsulfone (S)-29, (S)-30, (S)-31 
und (S)-32 aus der asymmetrischen Sulfonylierung in Gegenwart des chiralen 
Liganden 4 und als Edukte zur Synthese und nachfolgende erste Untersuchungen 
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der Lithiumcarbanionen hergestellt werden. Die racemischen allylischen Sulfone rac-
29, rac-30, rac-31 und rac-32 wurden durch Pd-katalysierte Substitution in 
Gegenwart der achiralen Liganden Triphenylphosphin oder Diphenylphosphino-
propan (dppp) synthetisiert oder im Falle des Sulfons 30 auch über das Sulfid 34 mit 
anschließender Oxidation mit Oxone® erzeugt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 
zusammengefasst. Eine Optimierung der Reaktionen wurde nicht durchgeführt.  
 
Tabelle 3: Synthese der racemischen tert-Butylsulfone. 
Substrat Ligand/Reagenz Sulfon Ausbeute [%] 
rac-24 PPh3 rac-29 38  
rac-25 PPh3 rac-30 70  
rac-34 Oxone® rac-30 61  
rac-26 dppp rac-31 80  
rac-27 dppp rac-32 4  
 
3.4 Synthese der gesättigten cyclischen S-tert-Butylsulfone 
Die cyclischen, gesättigten und nicht chiralen S-tert-Butylsulfone sollten synthetisiert 
und nachfolgend zu den entsprechenden Lithium-Anionen umgesetzt werden. Diese 
sollten zum Vergleich der NMR-Daten mit den entsprechenden ungesättigten 
Verbindungen dienen. Gegebenenfalls sollten nach gelungener Kristallisation auch 
die Röntgenstrukturen der Lithiosulfone mit denen der ungesättigten Lithiosulfone 
verglichen werden. 
Die Synthese erfolgte durch Oxidation der entsprechenden Sulfide 35, 36, 3751 mit in 
situ erzeugter Peressigsäure aus Wasserstoffperoxid und Eisessig unter Zugabe von 
katalytischen Mengen Wolframsäure. Die Sulfone 38, 39 und 40 konnten mit guten 
Ausbeuten von 75 % bis 83 % nach Aufarbeitung und nach Kristallisation aus 
Essigester/Hexan als weiße kristalline Feststoffe isoliert werden. 
n S n S
O
O
H2O2/HOAc
 [ H2WO4]  
 
 
 
Abb. 20: Synthese der gesättigten cyclischen S-tert-Butylsulfone 38, 39 und 40. 
n = 0, 35 
n = 1, 36 
n = 2, 37 
 
n = 0, 38 81 % 
n = 1, 39 75 % 
n = 2, 40 83 % 
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4 Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung bei der nukleophilen Substi-
tution von allylischen Carbonaten mit Sulfinaten in Gegenwart des chiralen 
Liganden 4 und Untersuchungen zu ihrer Effizienz (Selektivität) 
 
Die Untersuchung von hochselektiven kinetischen Racematspaltungen mit 
abiotischen Liganden in der Pd-katalysierten allylischen Substitution rückt immer 
mehr in das Interesse der Forschung.34,35,36,38,40 Die weitere Aufklärung ihres stereo-
chemischen Verlaufs und insbesondere auch die Frage nach der synthetischen 
Nutzbarkeit der Enantiomer-Differenzierung sollten in dieser Arbeit im Vordergrund 
stehen.37 Eichelmann hatte während seiner Untersuchungen bei der Pd-katalysierten 
asymmetrischen Synthese von allylischen Schwefelverbindungen in Gegenwart der 
Helmchen-Pfaltz-Williams-Liganden 5 eine kinetische Racematspaltung der 
racemisch eingesetzten Acetate und Carbonate beobachtet. Es war nun von 
Interesse, ob auch in Gegenwart des Bisphosphan Liganden 4 eine solche 
Racematspaltung bei der allylischen Sulfonylierung der Substrate mit Lithium-tert-
Butylsulfinat stattfindet. Der erste Hinweis auf das Auftreten einer kinetischen 
Racematspaltung war die Anreicherung des einen Enantiomers des Kohlensäure-
cyclooct-2-enylester-methylesters (rac-27) bei der Pd-katalysierten allylischen Sub-
stitution mit Lithium-tert-butyl-sulfinat in Gegenwart von (R,R)-4. Es sollte nun unter-
sucht werden, ob auch die cyclischen Carbonate rac-25 und rac-26 einer kinetischen 
Racematspaltung am Palladium-[(R,R)-4]-Komplex unterliegen. 
OCO2Me
n
+
OCO2Me
n
LiO2StBu
Hex4NBr, 0 °C, CH2Cl2, H2O
SO2tBu
n
+
OCO2Me
n
NH
PPh2
O
HN
Ph2P
O
Pd2(dba)3
.CHCl3
+
(R,R)-4
 
 
 
 
 
Abb. 21: Kinetische Racematspaltung bei der nukleophilen, allylischen Sulfonylierung in 
Gegenwart von Ligand 4. 
 
n = 1, rac-25 
n = 2, rac-26 
n = 3, rac-27 
 
n = 1,(S)-30 
n = 2,(S)-31 
n = 3,(S)-32 
(R)-25 
(R)-26 
(R)-27 
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Die Allylcarbonate rac-25, rac-26, rac-27 wurden in Gegenwart katalytischer Mengen 
des chiralen Liganden 4, und Pd(0) mit Lithium-tert-butylsulfinat umgesetzt. Die 
Reaktionen im Zweiphasensystem CH2Cl2/H2O unter Zugabe von Tetrahexyl-
ammoniumbromid als Phasentransferkatalysator wurden zunächst im 1-2 mmol-
Maßstab durchgeführt. Der Umsatz wurde nach den Verhältnissen im 1H-NMR der 
Rohmischung vor der Säulenchromatographie bestimmt. Als Sonden wurden hierbei 
die Signale der Protonen der Doppelbindung, des a-Protons von Carbonat und 
Sulfon der tert-Butylgruppe der Sulfone und der Protonen der Methoxygruppe in den 
Carbonaten verwendet. In der Abb. 22 ist ein charakteristischer Ausschnitt des 1H-
NMR-Spektrums der Reaktionsmischung der Substitution von Kohlensäure-cyclohex-
2-enylester-methylester (rac-25), als Beispiel abgebildet. 
 
 
Abb. 22: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum mit charakteristischen Signalen der 
Rohmischung aus der Pd-katalysierten kinetischen Racematspaltung von rac-25 mit Lithium-
tert-butylsulfinat in Gegenwart von 4. 
 
Die Reaktionen wurden bei einem Umsatz von ca. 50 % durch Abtrennen der 
wäßrigen Phase und nach Zusatz von NaSO4 als Trockenmittel durch Rühren an der 
Luft abgebrochen. Die Reaktionszeiten bis zu dem entsprechenden Umsatz 
verlängerten sich hierbei mit der Ringgröße des Allylsubstrates. Dies hatte auch 
schon FRANK bei den entsprechenden Substitutionsreaktionen mit 2-Mercapto-
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pyrimidin als Nukleophil festgestellt.52 Die Ergebnisse der Pd-katalysierten 
kinetischen Racematspaltung sind in der Tabelle 4 zusammengefasst. 
 
Tabelle 4: [Pd(R,R)-4]-katalysierte kinetische Racematspaltung der Carbonate mit 
Lithium-tert-butyl-sulfinat. 
 
Sub-
strat 
t Umsatz [%] 
lt. 1H-NMR 
Carbonat Ausbeute 
[%] 
ee [%], 
lt. GC 
Sulfon Ausbeute 
[%] 
ee [%] 
lt. GC 
rac-25 30 min 54 (R)-25 33 (72)c > 99 (S)-30 48 (89)c 97a 
rac-26 105 min 58b (R)-26 32 (75)d 97 (S)-31 52 (90)d 95 
rac-27 4 h,0°C, 
48 h , RT 
53 (R)-27 34 (73)c > 99 (S)-32 50 (94)c 94 
aBestimmung mittels1H-NMR bUmsatz wurde mittels GC bestimmt cIn Klammern: Ausbeute bezogen 
auf den Anteil im 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung dIn Klammern: Ausbeute bezogen auf den 
Anteil im GC-Spektrum der Rohmischung 
 
Sowohl die Carbonate (R)-25, (R)-26, (R)-27 als auch die Sulfone (S)-30, (S)-31, 
(S)-32 konnten mit hohen Enantiomerenüberschüssen erhalten werden. Die ee-
Werte wurden durch gaschromatographische Trennung an chiralen Phasen 
bestimmt. Ausnahme war hierbei das 3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-
30) bei dem der Enantiomerenüberschuß durch ein 1H-NMR-Verschiebungs-
experiment bestimmt wurde. 
            
Abb. 23: Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse von (+)-25 durch chirale GC-Analyse 
(Lipodex-E) und von (-)-30 durch 1H-NMR-Verschiebungsexperiment mit Eu(hfc)3 in D8-THF. 
 
(+)-25 (±)-25 
(-)-30 
(+)-30 
24 
 
Während die Sulfone (S)-30, (S)-31 und (S)-32 mit 89 bis 94 % bezogen auf den 
Anteil im 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung (Werte in Klammern) mit sehr guten 
Ausbeuten erhalten wurden, konnten die Carbonate (R)-25, (R)-26 und (R)-27 
bezogen auf den Anteil in der Rohmischung mit mäßigen bis guten Ausbeuten von 
72-75 % isoliert werden. Dies wurde zum einen auf Aufarbeitungsverluste und 
mögliche Zersetzung bei der Säulenchromatographie und auf Verluste bei der 
nachfolgenden Entfernung des Eluens im Hochvakuum zurückgeführt.  
Es sollte nun untersucht werden, ob diese effiziente kinetische Racematspaltung 
auch im präparativen Maßstab durchgeführt werden kann. Dazu wurde zunächst eine 
Ansatzgröße von 10 mmol gewählt.  
 
Tabelle 5: [Pd(R,R)-4]-katalysierte kinetische Racematspaltung der Carbonate       
rac-25, rac-26 und rac-27 mit 2 Äquiv. Lithium-tert-butylsulfinat im 10 mmol Maßstab. 
 
Sub-
strat 
t [h] Ums. 
[%] 
Carbo- 
nat 
ee 
[%] 
Ausb. 
[%] 
[a]D20 Sulfon ee 
[%] 
Ausb. 
[%] 
[a]D20 
 
rac-25 
 
0.75 
 
54 
 
(R)-25 
 
³99 
 
34 (74) 
 
+168.0 
 
(S)-30 
 
98 
 
49 (91) 
 
-177.1 
 
rac-26 
 
4 
 
53 
 
(R)-26 
 
94 
 
33 (71) 
 
+33.2 
 
(S)-31 
 
95 
 
46 (87) 
 
-94.5 
 
rac-27 
 
24 
 
52 
 
(R)-27 
 
³99 
 
34 (71) 
 
-78.4 
 
(S)-32 
 
96 
 
48 (92) 
 
+135.4 
 
Die Ergebnisse, die in der Tabelle 5 zusammengefasst sind, zeigen, daß sowohl die 
Carbonate, als auch die Allylsulfone auch bei dieser Ansatzgröße mit ausge-
zeichneten Enantiomerenüberschüssen isoliert werden konnten. Die Ausbeuten der 
Carbonate (R)-25, (R)-26 und (R)-27 mit 71-74 % und der Sulfone (S)-30, (S)-31 und 
(S)-32 mit 87-92 % waren vergleichbar mit denen aus den Versuchen im 1 mmol 
Maßstab. Die kinetische Racematspaltung des Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylesters (rac-27) wurde ausserdem noch im 30 mmol und im 50 mmol-Maßstab 
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6 aufgeführt.  
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Tabelle 6: Kinetische Racematspaltung von rac-27 im präparativen Maßstab. 
mmol t [h] Ums. 
[%] 
Carbonat ee [%] Ausbeute 
[%] 
Sulfon ee 
[%] 
Ausbeute 
[%] 
 
30 
 
26 
 
50 
 
(R)-27 
 
95 
 
41 (82) 
 
(S)-32 
 
97 
 
44 (88) 
 
50 
 
48 
 
n.b. 
 
(R)-27 
 
99 
 
39  
 
(S)-32 
 
89 
 
48 
 
Der etwas geringere Enantiomerenüberschuß von 95 %, mit dem das Carbonat    
(R)-27 aus dem 30 mmol Reaktions-Ansatz isoliert wurde, kann nicht am größeren 
Maßstab liegen, da im Versuch mit 50 mmol Kohlensäureester (R)-27 wieder die 
gewohnte Enantiomerenreinheit von (R)-27 erreicht werden konnte. Eine mögliche 
Erklärung wäre, daß der tatsächliche Umsatz noch knapp unter 50 % lag. Die 
Angabe des Umsatzes in der Tabelle gibt nur den Anteil des entstandenen Sulfons 
(S)-32 im Verhältnis zum Cyclooctenylcarbonat (R)-27 im 1H-NMR-Spektrum der 
Rohmischung der Reaktion wieder Die Ausbeuten an Carbonat (R)-27 konnten 
gegenüber den Experimenten im kleineren Maßstab gesteigert werden. Bei dem 
Experiment im 50 mmol-Maßstab wurde eine Gesamtausbeute von 39 % an (R)-27 
isoliert. Nach der ersten Aufreinigung durch Säulenchromatographie wurde eine 
Mischfraktion von (R)-27 mit DBA erhalten, die nochmals getrennt werden mußte. 
Das Sulfon (S)-32 wurde mit einem ee-Wert von 89 % isoliert. Diese etwas niedrigere 
Wert wurde auf den Einsatz von nur 2.8 mol-% statt 4.5 mol-% an chiralem Liganden 
4 zurückgeführt. Durch Kristallisation aus Hexan/Essigester konnte der Enantio-
merenüberschuß von (S)-32 auf ³ 99 % gesteigert werden. 
 
4.1 Versuch zur Verbesserung der Ausbeute der chiralen Carbonate aus der 
kinetischen Racematspaltung durch Verwendung von Ether/Pentan-
Mischungen als Eluens in der Säulenchromatographie 
 
Die Ausbeuten der Carbonate (R)-25, (R)-26 und (R)-27 lagen bezogen auf ihren 
Anteil in den Spektren der Rohmischung bei 71 % bis 74 %. Durch den Einsatz von 
Ether/Pentan-Mischungen, die einen niedrigeren Siedepunkt aufweisen und damit 
leichter im HV zu entfernen sein sollten als Essigester/Hexan-Mischungen, sollte 
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versucht werden, den Verlust beim Entfernen des Eluens nach der 
Säulenchromatographie zu verringern und damit die isolierte Ausbeute der 
Carbonate zu steigern. Die Reaktionen wurden im 10 mmol-Maßstab im 
Zweiphasensystem Methylenchlorid/H2O durchgeführt. Es wurden ausserdem 1.5 
bzw. 1.0 Äquivalente an Sulfinat statt bisher 2 Äquivalente verwendet. Die 
Ergebnisse der kinetischen Racematspaltungen sind in der Tabelle 7 
zusammengefasst.  
 
Tabelle 7: [Pd(R,R)-4]-katalysierte kinetische Racematspaltung der Carbonate     
rac-25 und rac-27 mit Lithium-tert-butylsulfinat im 10 mmol-Maßstab 
Substrat t [min] Ums. 
[%] 
Carbonat ee 
[%] 
Ausbeute 
[%] 
Äquiv. 
Nu- 
Sulfon ee 
[%] 
Ausbeute 
[%] 
 
rac-25 
 
35 
 
60 
 
(R)-25 
 
99 
 
34 (85) 
 
1.5 
 
(S)-30 
 
97 
 
53 (88) 
 
rac-25 
 
30 
 
57 
 
(R)-25 
 
99 
 
36 (84) 
 
1.5 
 
(S)-30 
 
97 
 
54 (95) 
 
rac-27 
 
48 h 
 
58 
 
(R)-27 
 
98 
 
35 (83) 
 
1.5 
 
(S)-32 
 
99 
 
54 (93) 
 
rac-27 
 
24 h 
 
55 
 
(R)-27 
 
³99 
 
37 (82) 
 
1.0 
 
(S)-32 
 
99 
 
52 (95) 
 
Die Carbonate (R)-25 und (R)-27 konnten mit guten Ausbeuten von 82-85 % 
bezogen auf ihren Anteil in den 1H-NMR-Spektren der Rohmischung isoliert werden. 
Damit konnte durch den Einsatz der Pentan/Ether–Mischungen bei der Säulen-
chromatographie eine Steigerung der Ausbeute der Carbonate (R)-25, (R)-27 auf bis 
zu 85 % erreicht werden. Die Sulfone (S)-30, (S)-32 konnten wie bei den vorherigen 
Versuchen mit sehr guten Ausbeuten von 88-95 % bezogen auf ihren Anteil in den 
1H-NMR-Spektren der Rohmischung isoliert werden. 
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4.2 Untersuchungen zum zeitlichen Verlauf und zur Effizienz der Pd-
katalysierten kinetischen Racematspaltung bei der nukleophilen 
Substitution in Gegenwart des chiralen Liganden 4 
4.2.1 Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung von rac-25 im 1 mmol Maß-
stab und Abbruch der Reaktion nach 3, 10, 20 und 30 min 
Um den zeitlichen Verlauf der stattfindenden kinetischen Racematspaltung zu 
untersuchen, wurden zunächst mehrere Pd-katalysierten allylischen Substitutions-
reaktionen von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) mit Lithium-
tert-butylsulfinat im 1 mmol Maßstab bei 0 C durchgeführt und jeweils nach unter-
schiedlicher Reaktionszeit abgebrochen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 
aufgeführt. Die Enantiomerenüberschüsse des Carbonates (R)-25 wurden durch GC-
Analyse bestimmt und waren wie erwartet mit zunehmender Reaktionszeit und damit 
zunehmendem Umsatz ansteigend, während der ee-Wert des Sulfons (S)-30, der 
durch 1H-NMR-Verschiebungsexperimente bestimmt wurde, nahezu  konstant blieb. 
Letzteres ist ein wesentlicher Unterschied zu den Enzym-katalysierten Racemat-
spaltungen, bei denen das Produkt bei vollständig umgesetztem Substrat nur als 
Racemat oder mit sehr geringem Enantiomerenüberschuß vorliegen kann. 
 
Tabelle 8: [Pd(R,R)-4]-katalysierte kinetische Racematspaltung von rac-25 mit 
Lithium-tert-butylsulfinat im 1 mmol-Maßstab. 
t 
[min] 
Verhältnis 25:30 
laut 1H-NMR [%] 
ee [%], 
(R)-25 
Ausb. 
[%],  
(R)-25 
ee [%] 
(S)-30 
Ausb. [%] 
(S)-30  
 
3* 
 
97 : 3* (GC) 
 
- 
 
- 
 
- 
 
- 
 
10  
 
77 : 23 
 
29 
 
65 
 
97 
 
18 
 
20  
 
56 : 44  
 
78 
 
43 
 
96 
 
35 
 
30  
 
46 : 54 
 
> 99 
 
33 
 
97 
 
48 
* Ansatz wurde nicht aufgearbeitet. 
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4.2.2 Berechnungen zur Effizienz und Selektivität der Pd-katalysierten 
kinetischen Racematspaltung 
4.2.2.1 E-Wert und Selektivitätsfaktor S 
Von CHEN UND SIH wurde zur allgemeinen Vergleichbarkeit der Selektivität von 
kinetischen Racematspaltungen des in Schema 1 und Abb. 5 dargestellten Typs der 
dimensionslose Selektivitätsparameter E eingeführt.53 Der E-Wert einer kinetischen 
Racematspaltung entspricht dem Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten kS/kR 
(mit kS>kR) der Reaktionen der beiden Enantiomere und ist unabhängig von 
Substratkonzentration und Umsatz. 
 
Abb. 24: Abhängigkeit der ee-Werte von Substrat (S) und Produkt (P) bei drei verschiedenen 
Selektivitäten der kinetischen Racematspaltung. 
 
Abb. 24. zeigt, daß bei Enzym-katalysierten Racematspaltungen das Substrat (S) bei 
hinreichend großen Umsätzen auf Kosten der Ausbeute enantiomerenrein erhalten 
werden kann. Das Produkt (P) hingegen kann nur bei sehr selektiven Reaktionen mit 
E-Werten größer als 100 nahezu enantiomerenrein erhalten werden. Zur Bestim-
mung von E müssen zwei der drei Variablen: Umsatz, ee-Wert des Substrates und 
ee-Wert des Produktes bekannt sein und in eine der aufgeführten Gleichungen 
eingesetzt werden. 
Formel 1: 
)]eec(1[1 ln
)]eec(1[1 ln
E
P
P
--
+-
= , für c < 50 % 
Formel 2: 
)]eec)(1[(1 ln
)]eec)(1[(1 ln
E
S
S
+-
--
= , für c > 50 % 
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(mit: c = Umsatz, Pee = ee-Wert des Produkts, See = ee-Wert des Substrats) 
 
E-Werte sind für sehr kleine und sehr große Umsätze und für sehr große 
Enantiomerenüberschüsse mit einem großen Fehler behaftet. Relativ kleine 
Meßfehler bei der Bestimmung von c, eeS oder eeP haben einen sehr großen Einfluß 
auf die berechneten E-Werte, da sie logarithmisch in die Berechnung eingehen. Die 
Angabe von E-Werten größer 100 ist aus dem selben Grund wenig sinnvoll, da 
ebenfalls der Einfluß kleiner Meßfehler sehr groß ist. Dies stellten auch GOODMAN ET 
AL. bei ihren Untersuchungen fest.54Die Berechnung mittels der 
Enantiomerenüberschüsse des Substrates und des Produktes nach Formel 3 ist oft 
die geeignetste Möglichkeit, da deren Bestimmung in der Praxis oft einfacher und 
wesentlich genauer ist, als die Bestimmung des Umsatzes.Bei der Definition von E 
wurde vorausgesetzt, das die Reaktion irreversibel ist, das keine Produktinhibierung 
erfolgt, daß nur eine Katalysatorspezies vorliegt und daß die Reaktionslösung 
homogen ist. Für präparative Zwecke interessant sind kinetische Racemat-
spaltungen, die einen E-Wert größer 20 aufweisen. Bei der Verwendung von 
abiotischen Liganden in kinetischen Racematspaltungen wird in der Literatur oft der 
E-Wert als Selektivitätsfaktor S=krel=kS/kR (mit kS>kR) wiedergegeben. Die in Abb. 24 
dargestellten Verhältnisse und Abhängigkeiten gelten jedoch nicht für die 
untersuchte Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung. Der Enantiomeren-
überschuß des gebildeten Produktsulfons (S)-30 blieb unabhängig vom Umsatz 
nahezu gleich und konnte daher für die Berechnung von S nach der Formel 3 nicht 
verwendet werden. Bei der untersuchten Pd-katalysierten kinetischen 
Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester rac-25 in 
Gegenwart des chiralen Liganden 4 wurde der Selektivitätsfaktor über die 
Bestimmung des Umsatzes und des Enantiomerenüberschusses des Substrates 
nach der Formel 2 (E = S) zu bestimmt. Obwohl wahrscheinlich ist, daß nicht alle 
Voraussetzungen für die formale Gültigkeit der Formel 2 zur Berechnung von S 
erfüllt sind, sollte sie verwendet werden, um eine Abschätzung der Selektivität und 
Effizienz der Pd-katalysierten kinetischen Racematspaltung vorzunehmen.  
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Berechnung des S-Wertes für die Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung 
von 25 in Gegenwart von 4  
 
Aus den Umsatzangaben und ee-Werten der Pd-katalysierten kinetischen Racemat-
spaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) aus Kapitel 
3.6.1 wurden nach Formel 2 die S-Werte für die durchgeführten Experimente Pd-
katalysierten kinetischen Racematspaltung berechnet. Der Anteil des Sulfons 30 im 
1H-NMR-Spektrum der Rohmischung wurde als Angabe für den Umsatz c verwendet. 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 9 aufgeführt. 
 
Tabelle 9: Berechnung des S-Wertes für die kinetische Racematspaltung von 25 in 
Gegenwart des Liganden 4. 
c [%] 23 44 54 
eeS [%] 29 78 ³ 99 
S=krel= kS/kR 89 53 91 
 
In der Abb. 25 sind die Anteile des Carbonates und des Sulfons, sowie die 
dazugehörigen ee-Werte im zeitlichen Verlauf der Pd-katalysierten kinetischen 
Racematspaltung bei der nukleophilen Substitution mit Lithium-tert-butylsulfinat 
graphisch wiedergegeben. 
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Abb. 25: Zeitlicher Verlauf der kinetischen Racematspaltung bei der Pd-katalysierten 
nukleophilen Substitution von rac-25 in Gegenwart des chiralen Liganden 4. 
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Theoretisch sollte, wenn alle Voraussetzungen für die Berechnung und Angabe des 
S-Wertes gegeben wären, der Selektivitätswert S über den gesamten Verlauf der 
Reaktion gleich bleiben. Die Änderung des S-Wertes über den Verlauf der Reaktion 
ist allgemein ein deutliches Anzeichen dafür, daß Abweichungen von den 
angenommenen Vorraussetzungen vorliegen. Auch GOODMAN ET AL. stellten bei 
ihren Untersuchungen fest, dass Ungenauigkeiten bei der Bestimmung von ee-Wert 
und Umsatz zu deutlichen Abweichungen und Variationen im S-Wert führen 
können.54 Zur Reduzierung der Meßfehler sollte in weiteren Experimenten der 
Umsatz zum Sulfon genauer bestimmt werden.  
4.2.3 Untersuchungen zum zeitlichen Verlauf und der Selektivität der 
kinetischen Racematspaltung mit Umsatzbestimmung durch Zusatz 
eines internen Standards 
 
Durch die Auswertung des 1H-NMR-Spektrums der Rohmischungen können nur die 
Verhältnisse von Carbonat zu Sulfon, jedoch nicht der Umsatz direkt bestimmt 
werden. Die „Methode des internen Standards“ nach KAISER55 ermöglicht über die 
Zugabe einer definierten Menge einer Verbindung als Standard zu der 
Reaktionsmischung die gaschromatographische Bestimmung des Umsatzes. Eine 
geeignete Substanz für diese Methode muß bestimmte Voraussetzungen erfüllen. 
Zunächst darf die verwendete Verbindung nicht in die Reaktion eingreifen, um das 
Ergebnis nicht zu verfälschen. Zum anderen sollte sie möglichst die gleiche 
Molmasse, wie die zu bestimmende Substanz besitzen und auch möglichst die 
gleiche Summenformel. Dann müssen Eichmessungen durchgeführt werden, um den 
sogenannten „Responsefaktor“, den flächenbezogenen Korrekturfaktor zu 
bestimmen, der es erlaubt die im GC-Spektrum gemessenen prozentualen Anteile 
des Standards und der zu bestimmenden Substanz – im hier vorliegenden Fall des 
Carbonates 25 in den Umsatz umzurechnen. Dieser wird nach der folgenden Formel 
berechnet. 
m(St)A(S)
(S) m A(St)
 R
·
·
=
                      
25 Substrats des Masse eeingewogen  (S) m
Standards des Masse eeingewogen  (St) m
Spektrum-GC im 25 Substrats des Peakfläche  A(S)
Spektrum-GC im Standards des Peakfläche  A(St)
=
=
=
=
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Der Responsefaktor wurde zu 1.6478 bestimmt. Für die Bestimmung des Umsatzes 
durch die Gaschromatographie ist es ebenfalls wichtig, daß die Signale des 
Standards und der zu bestimmenden Substanz im Spektrum nicht zusammenfallen 
und einen gewissen Abstand voneinander aufweisen. Als interner Standard für die 
Umsatzbestimmung bei der kinetischen Racematspaltung von Kohlensäure-
cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) mit Lithium-tert-butylsulfinat in Gegenwart 
des Trost-Liganden 4 wurde Tetradecan verwendet. Der Umsatz wurde nach der 
folgenden Formel berechnet:  
 
St0S
S0St
Am
RAm
1- U
×
××
=  
 ktorResponsefa R
Spektrum-GC im 22  Substrats des Fläche  A
Spektrum-GC im Standards des Fläche  A
22 Substrat an Einwaage  m
Standard an Masse zugebenem
S
St
0S
0St
=
=
=
=
=
 
 
Die Reaktion wurde im 11 mmol-Maßstab durchgeführt. Nach den jeweils in der 
Tabelle 10 angegebenen Reaktionszeiten wurde eine Probe aus der Reaktions-
mischung entnommen und mittels GC-Analyse vermessen. Durch gaschromato-
graphische Trennung an einer chiralen Lipodex-E-phase wurde jeweils entsprechend 
der Enantiomerenüberschuß des Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylesters 25 
bestimmt. Der ee-Wert des entstehenden Sulfons (S)-30 konnte leider nicht mittels 
GC bestimmt werden, da sich keine Trennung der Signale der Enantiomere 
erreichen ließ. Dieser wurde nach Aufarbeitung durch 1H-NMR-Verschiebungs-
experiment mit Zusatz von Eu(hfc)3 zu 96 % bestimmt. 
 
Tabelle 10: Umsatzbestimmung mittels der Methode des internen Standards bei der 
kinetischen Racematspaltung von rac-25 in Gegenwart von 4. 
 
t [min] 2 4 5 10 15 20 30 
Umsatz [%] 23 34 38 49 51 54 56 
ee [%] (R)-25 29 50 60 90 95 ³99 ³99 
S = kR/kS 90 110 173 95 81 61 41 
 
Theoretischer Teil  33 
 
Wie auch schon in den vorhergehenden Experimenten, wurden bei steigendem 
Umsatz steigendende Enantiomerenüberschüsse des Substrates beobachtet. Dies 
wird auch in der graphischen Darstellung der Werte (Abb. 26) deutlich. 
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Abb. 26: Zeitlicher Verlauf der Pd-katalysierten kinetischen Racematspaltung von 
rac-25 in Gegenwart des Liganden 4 unter Zugabe von Tetradecan als internen 
Standard. 
 
Nach Abbruch der Reaktion nach 45 min und der Trennung von Produkt und Edukt 
durch Säulenchromatographie konnten 29 % des enantiomerenreinen Carbonats (R)-
25 und 45 % des Sulfons (S)-30 mit einem ee-Wert von 96 % isoliert werden. Die in 
der Abb. 26 eingezeichneten Werte der Enantiomerenüberschüsse für das Sulfon 
(S)-30 wurden aus den Experimenten in Kapitel 3.7.1 übernommen. Die Pd-
katalysierte kinetische Racematspaltung des Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylesters rac-25 in Gegenwart des chiralen Trost-Liganden 4 ist nach den 
isolierten Ausbeuten an Carbonat (R)-25 und Sulfon (S)-30 und den gefundenen sehr 
großen Enantiomerenüberschüssen als effizient zu bezeichnen. Die berechneten 
Selektivitätsfaktoren S = krel, die in der Tabelle aufgeführt sind, zeigen jedoch auch 
bei dieser Methode der Umsatzbestimmung große Schwankungen von S = 173 bis 
S = 41. Zur Bestimmung des Umsatzes wurden jeweils drei gaschromatographische 
Messungen durchgeführt. Die Abweichungen des Umsatzes  betrugen ±0.61 bis 
±1.63 % (s. 9.4.6). Die folgenden Beispielwerte sollen verdeutlichen, dass 
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Abweichungen des Umsatzes von ± 0.5 %, die also unterhalb des minimalen 
Abweichung für den Umsatzwert liegen, schon zu einer deutlichen Abweichung im S-
Wert führen: 
t [min] Ums. [%] ee [%] S-Wert 
4 34 50 110 
4 33.5 50 63 
4 34.5 50 439 
 
Jacobson stellte bei seinen Untersuchungen ebenfalls fest, dass der S-Wert bei 
kinetischen Racematspaltungen mit dem Umsatz variierten.56 Die Selektivität wurde, 
die Gültigkeit der Formel für die Berechnung vorausgesetzt, auf S > 40 abgeschätzt.  
 
4.3 Untersuchungen zum zeitlichen Verlauf und der Selektivität der 
kinetischen Racematspaltung bei der allylischen Sulfonylierung mittels 
der Methode des „Enantiomer-Labeling“ 
 
Eine weitere Methode den Umsatz in einer enantioselektiven Reaktion zu bestim-
men, ist die Methode des „Enantiomer-Labelings“. Bei dieser Methode wird der 
Umsatz einer enantiomerenreinen Substanz durch Zugabe des anderen Enantiomers 
oder durch Zugabe des entsprechenden Racemats als interner Standard bestimmt.57 
Nach Beendigung der Reaktion wird der ee-Wert, der zu bestimmenden Substanz 
gaschromatographisch vermessen. Dann wird eine bekannte Menge des enantio-
merenreinen oder des racemischen Standards zu der Reaktionsmischung gegeben 
und nachfolgend der ee-Wert der Reaktionsmischung wieder gaschromatographisch 
vermessen. Die Menge des Enantiomers, das ursprünglich vor der Zugabe des 
Standards vorhanden war, kann somit über die Änderung des ee-Wertes nach der 
Zugabe des Standards bestimmt werden. Das „Enantiomer-Labelling“ hat gegenüber 
der Methode des internen Standards verschiedene Vorteile: Eine Beeinflussung der 
Reaktion durch eine zusätzlich zugegebene Substanz ist ausgeschlossen. Die 
Berechnung des sogenannten „Responsefaktors“ für den verwendeten Standard im 
GC-Gerät ist nicht erforderlich, da Enantiomere gleiche physikalischen und 
chemischen Eigenschaften (in nicht-chiraler Umgebung) besitzen. Vorraussetzung 
für die Anwendbarkeit dieser Methode ist die präzise Bestimmung der Enantiomeren-
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überschüsse und das das Enantiomerenverhältnis nicht durch Verdünnung, die 
Injektion in das GC-Gerät o. ä. beeinflußt wird. Zunächst wurde deshalb für die 
Untersuchungen das Racemat des Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylesters 
(rac-25) mehrfach in verschiedenen Verdünnungen an einer chiralen Lipodex-E-
Phase gaschromatographisch getrennt. Die Signale wiesen jeweils ein Verhältnis von 
1:1 auf, so daß davon ausgegangen werden konnte, daß die Verdünnung keinen 
signifikanten Einfluß auf die Messwerte hat. In den durchgeführten Experimenten 
wurde das Racemat rac-25 als interner Standard zur Bestimmung des Umsatzes 
verwendet. Die Pd-katalysierte allylische Sulfonylierung wurde im 5 mmol-Maßstab 
unter den bisher verwendeten Standardbedingungen in Methylenchlorid/Wasser in 
Gegenwart von 4.5 mol% des Bisamid-Liganden 4 von Trost durchgeführt. Die 
Reaktionen wurden nach den in der Tabelle angegebenen Zeiten abgebrochen und 
der ee-Wert des Carbonates (R)-25 mittels Trennung an einer chiralen Lipodex-E-
Phase bestimmt. Dann wurde eine bestimmte Menge (z) des Racemates rac-25 als 
Standard zugegeben und nach guter Durchmischung der ee-Wert unter gleichen 
Bedingungen abermals mittels chiraler GC-Analyse bestimmt (10 Messungen). Über 
die Änderung des ee-Wertes, sollte über folgende Gleichungen (Formeln) der 
Umsatz bestimmt werden (Die Ergebnisse sind in der Tabelle 11 aufgeführt): 
[ ]
[ ]
Reaktion der vor Einwaage        xund       [S][R]      x mit         %  100  
x
xx
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vv
v0.5z0.5z
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0.5zv-0.5z [S]v-[S]v             0.5zv[S] 0.5zv[S]v
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z 0.5v[S]
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Racemats des Zugabe nach  isenverhältnEnantiomer
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 v   b)
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][
z ist die zugegebene Menge an Racemat in mmol, wobei sich dieses aus zR und zS 
zusammensetzt (zR =zS = 0.5z [mmol]) 
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Tabelle 11: Ergebnisse der Pd-katalysierten kinetischen Racematspaltungen bei der 
allylischen Sulfonylierung mit Umsatzbestimmung mit der Methode des „Enantiomer-
Labelings“. 
 
t 
[min] 
x0 [mmol] [R]+[S]=x z [mmol] ee [%] Umsatz  
[%] 
Ausb [%] 
30 
S 
60 5.06 1.595 0.5568 ³ 99 68 64 17 
35 4.98 2.214 0.6859 ³ 99 55 51 65 
30 5.19 2.397 0.4854 ³ 99 53 50 96 
 
Nachdem mit der Methode des „Enantiomer-Labelings“ der Umsatz von 25 bestimmt 
wurde, wurde der Selektivitätsfaktor S nach Formel 2 berechnet. Theoretisch gibt es, 
nachdem kein (S)-25 mehr in der Reaktionsmischung vorhanden war (ee > 99 %) 
keinen S-Wert mehr. Er sollte dennoch berechnet werden, um quasi einen 
„minimalen S-Wert“ zu bestimmen. Mit zunehmendem Umsatz war der S-Wert 
geringer, da ja bei der Berechnung davon ausgegangen wurde, das jeweils das 
schneller reagierende Enantiomer (S)-25 gerade noch vorhanden war. Die 
Selektivität der kinetischen Racematspaltung von rac-25 in Gegenwart des Trost 
Liganden 4 scheint auch nach diesen Berechnungen mit einem S-Wert von 96 bei 
einem Umsatz von 53 % sehr hoch zu sein.  
 
4.4 Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung von acyclischen allylischen 
Carbonaten mit Lithium-tert-butylsulfinat in Gegenwart des Trost-
Liganden 4 
 
Die Pd-katalysierte nukleophile Substitution von allylischen Acetaten und Carbonaten 
mit Lithium-tert-butylsulfinat hat sich als effektive Methode zur enantioselektiven 
Synthese von tert-Butylsulfonen herausgestellt. GERHARDS erhielt mittels dieser 
Methode aus den acyclischen, allylischen Carbonaten rac-41 und rac-42 in 
Gegenwart des Liganden 4 (-)-(R,E)-4-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-2-penten und 
(-)-(R,E)-4-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-hepten mit Ausbeuten von 96 % und aus-
gezeichneten Enantioselektivitäten von 98 % ee.49 
Bei Einsatz der acyclischen Carbonate rac-41 und rac-42 bei der nukleophilen 
Substitution mit 2-Mercaptopyrimidin (43) in Gegenwart des Bisamid-Liganden 4 
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wurde von FRANK58 und JAGUSCH59 eine kinetische Racematspaltung beobachtet. 
Hierbei wurden sowohl die acyclischen chiralen Carbonate (S)-41 und (S)-42, als 
auch die entstehenden Sulfide (R)-44 und (R)-45 in guten Ausbeuten und 
Enantioselektivitäten erhalten.37  
R R
OCO2Me
+ R R
OCO2Me
N
N
SH
R R
S
+ R R
OCO2MeN
N
 CH2Cl2, RT
Pd2(dba)3CHCl3,
 
 
 
Abb. 27: Kinetische Racematspaltung von acyclischen Allylcarbonaten mit 
2-Mercaptopyrimidin (43) in Anwesenheit von 4. 
 
Die kinetische Racematspaltung sollte unabhängig vom Nukleophil sein. Daher 
sollten diese acyclischen Carbonate rac-41 und rac-42 auch mit Lithium-tert-
butylsulfinat in Gegenwart des Trost-Liganden 4 einer kinetischen Racematspaltung 
unterliegen. Dies sollte am Beispiel der Umsetzung von (±)-(E)-2-Pent-3-enyl-
methylcarbonat (rac-41) zum tert-Butyl-sulfon (R,E)-46 demonstriert werden. 
 
OCO2Me
+
OCO2Me SO2
+
OCO2Me
 CH2Cl2, RT
LiO2StBu
Pd2(dba)3CHCl3,15
 
 
 
Abb. 28 : Kinetische Racematspaltung des acyclischen Allylcarbonates rac-41 mit 
Lithium-tert-butylsulfinat in Gegenwart des chiralen Bisamidliganden 4 
 
Die Reaktionen wurden unter den Standardbedingungen, die auch schon bei den 
cyclischen Substraten verwendet wurden, durchgeführt. Das Carbonat rac-41 wurde 
im Zweiphasensystem Methylenchlorid/H2O in Gegenwart von 4.5 mol-% Ligand 4 
mit 2 Äquivalenten Nukleophil und THAB als Phasentransferkatalysator bei RT 
umgesetzt. Die Reaktionen im 2 mmol-Maßstab (Einträge 1-3, Tabelle 12) wurden 
nach 5, 10 und 25 min durch abtrennen der wässrigen Phase und rühren mit NaSO4 
R = Me, 41 
R = Et,  42 43 
(S)-41 
(S)-42 
28-36 % 
ee ³ 99 % 
R = Me, (R)-44  
R = Et, (R)-45  
36-42 %;  
ee 92-93 %  
4 
(R)-41 (S)-41 (S)-41 (R)-46 
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als Trockenmittel an der Luft abgebrochen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 
aufgeführt. 
 
Tabelle 12: Kinetische Racematspaltung des acyclischen Allylcarbonates rac-41 in 
Gegenwart von 4 
  41:46a 41 46 
Nr t [min] Verhältnis Ausbeute[%] ee [%] Ausbeute [%] ee [%] 
1 5 76:24 53 33 21 98 
2 10 64:36 46 51 32 98 
3 25 27:73 19 ³ 99 68 97 
4 30 
(10 mmol 41) 
27:73 19 ³ 99 69 96 
aVerhältnis bestimmt aus 1H-NMR der Rohmischung 
 
Wie erwartet konnte nachgewiesen werden, daß auch bei der Pd-katalysierten 
Substitutionen von acyclischen Allylcarbonaten mit Lithium-tert-butylsulfinat in 
Gegenwart von 4 eine effiziente kinetische Racematspaltung stattfindet. Das 
Carbonat (S)-41 und das Sulfon (R)-46 konnten in guten bis sehr guten Ausbeuten 
isoliert werden. Bei dem Sulfon (R)-46 konnten, wie von GERHARDS49 beschrieben, 
ee-Werte bis 98 % mittels einer gaschromatographischen Trennung an einer chiralen 
Lipodex-E-Phase gemessen werden. Bei den Versuchen mit einem Umsatz > 50 % 
(Einträge 3 und 4, Tabelle 12) konnte das Substrat (S)-41 enantiomerenrein erhalten 
werden. 
4.5 Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-
enyl-ester-methylester (rac-25) mit aromatischen Sulfinaten in Gegenwart 
des Trost-Liganden 4 
 
Die nukleophile Pd-katalysierte allylische Substitution von Kohlensäure-cyclohex-2-
enylester-methylester (rac-25) mit Phenylsulfinat und p-Tolylsulfinat in Gegenwart 
des Bisphosphin-Liganden 4 konnte von TROST ET AL. und GAIS ET AL.17 mit sehr 
guten Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen durchgeführt werden. Es sollte der 
qualitative Nachweis geführt werden, daß auch bei diesen Reaktionen eine 
kinetische Racematspaltung des Carbonates rac-25 stattfindet. FRANK UND JAGUSCH 
konnten bei der Umsetzung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-
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25) und Kohlensäure-cyclohept-2-enylester-methylester (rac-26) mit dem Hetero-
aromaten 43 als Nukleophil eine kinetische Racematspaltung beobachten.52,58,59 
Die Reaktionen wurden im Zweiphasensystem Methylenchlorid/Wasser unter den 
Standardbedingungen durchgeführt und nach einer Reaktionszeit von 30 min abge-
brochen. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte, daß das Carbonat 25 und 
Sulfon 47 bei der Umsetzung mit Natrium-p-Tolylsulfinat als Nukleophil im Verhältnis 
von 32:68 vorlagen. Das (S)-Cyclohex-2-enyl-p-tolylsulfon (S)-47 wurde mit einer 
Ausbeute von 60 % und einem Enantiomerenüberschuß von ³ 99 % lt. HPLC isoliert. 
Das Carbonat (R)-25 wurde enantiomerenrein ee ³ 99 % lt. GC-Analyse an einer 
chiralen Lipodex-E Phase mit einer, bezogen auf einen Anteil von 32 % im 1H-NMR 
der Rohmischung, guten Ausbeute von 24 % gewonnen.  
OCO2Me
+
OCO2Me
Hex4NBr, 0 °C, CH2Cl2, H2O
SO2Ar
+
OCO2Me
NH
PPh2
O
HN
Ph2P
O
Pd2(dba)3
.CHCl3
+
(R,R)-4
LiO2SAr
 
 
Abb. 29.: Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung mit aromatischen Nukleo-
philen. 
 
Auch bei der allylischen Substitution mit Natrium-Phenylsulfinat unter gleichen 
Bedingungen fand eine kinetische Racematspaltung statt. Das 1H-NMR-Spektrum 
der Rohmischung dieser Umsetzung zeigte das Vorliegen von (R)-25 und dem 
Cyclohex-2-enyl-phenylsulfon (S)-48 in einem Verhältnis von 38:62. Das Carbonat 
(R)-25 wurde enantiomerenrein einer Ausbeute von 27 % isoliert. Der ee-Wert des 
Sulfons (S)-48 wurde durch Trennung an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu ³ 99 % 
bestimmt. 
Die Optimierung der kinetischen Racematspaltungen von rac-25 mit p-Tolylsulfinat in 
Gegenwart des Trost-Liganden 4 wurde von JADHAV durchgeführt.60  
 
 
 
rac-25 
Ar = pTol (S)-47 
Ar = Phenyl (S)-48 
(R)-25 
40 
 
Mechanismus der Pd-katalysierten kinetischen Racematspaltung 
 
Die zwei entscheidenden Schritte der Pd-katalysierten allylischen Substitution sind 
die oxidativen Addition zum Pd(II)-p-Allyl-Intermediat und der Angriff des Nukleophils 
auf die Allyltermini. Von BOSNICH ET AL. wurde festgestellt, daß die oxidative Addition 
sehr viel schneller verläuft, als der nukleophile Angriff, letzterer also der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist. Der nukleophile Angriff kann 
durch die Anwesenheit eines chiralen Liganden bevorzugt in a- oder g-Position des 
p-Allyl-Pd-Komplexes gelenkt werden und aus dem Hauptdiastereomeren p-Allyl-
Intermediat wird das entsprechende enantiomere Hauptprodukt gebildet. 61  
Nach den Ergebnissen der durchgeführten Untersuchungen läßt sich folgern, daß 
neben der Selektionsebene des nukleophhilen Angriffes, die zu der Bildung der 
enantiomerenreinen Sulfone führt, noch eine weitere unabhängige Stereo-
selektionsebene, nämlich die Bildung des Pd(II)-p-Allyl-Ligand-Komplexes existiert. 
Beide enantiomeren Carbonate reagieren zu dem gleichen Pd(II)-p-Allyl-Intermediat, 
dabei reagiert ein Enantiomer jedoch deutlich schneller als das andere, so daß hier 
eine kinetische Racematspaltung stattfindet.  
Diese Beobachtung machten auch die Arbeitsgruppen von MORI, ZHANG UND 
REETZ.36,38,39 
Bei denen in dieser Arbeit verwendeten cyclischen allylischen Carbonaten rac-25, 
rac-26 und 27 reagierte jeweils das (S)-Enantiomer mit einer Geschwindigkeits-
konstanten k1 schneller als das (R)-Enantiomer mit der Geschwindigkeitskonstanten 
k2. Bei dem acyclischen Substrat 46 reagierte das (R)-Enantiomer schneller zum Pd-
(II)-p-Allyl-Komplex als das (S)-Enantiomer. LLOYD-JONES postuliert nach neuesten 
NMR-Untersuchungen ein Oligomer-Monomer Gleichgewicht des Palladium(0)-
Ligand Komplexes und des Pd-(II)-p-Allyl-Ligand-Komplexes. Das schneller 
reagierende Enantiomer des Substrates reagiert mit dem monomeren Komplex, 
während das „mismatched“ Enantiomer des Substrates aus sterischen Gründen eher 
mit dem Dimeren den Pd-(II)-p-Allyl-Komplex bildet. Das Dimer kann nach der 
Theorie von LLOYD-JONES dann zum monomeren Pd-(II)-p-Allyl-Komplex zerfallen, 
aus dem dann die enantioselektive Reaktion mit dem Nukleophil erfolgt.62 Die 
Reaktion mit dem Nukleophil kann aber auch aus dem dimeren Komplex erfolgen, 
die dann unter Umständen weniger selektiv als die Reaktion mit dem monomeren 
Komplex oder sogar unselektiv verläuft. 
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Abb. 30: [Pd(R,R)-L*]-katalysierte kinetische Racematspaltung und asymmetrische 
Substitution. 
 
Die Reaktionen mit dem Cyclohexenyl- und das Cycloheptenylsubstrat 25 und 26 
mußten zur Beobachtung der kinetischen Racematspaltung und zur Gewinnung von 
enantiomerenreinem Carbonat (R)-25 und (R)-26 und Sulfon (S)-30 und (S)-31 
abgebrochen werden. Es ist unwahrscheinlich, daß unter den Reaktionsbedingungen 
eine Racemisierung der allylischen Carbonate stattfindet und damit eine dynamisch-
kinetische Enantiomerdifferenzierung vorläge, da sie ja enantiomerenrein isoliert 
werden können. Zudem schien beim Kohlensäure-cyclo-oct-2-enylester-methylester 
(27) schien der Grenzfall vorzuliegen, bei dem das (S)-Enantiomer (S)-27 zum Pd-
Allyl-Ligand-Komplex reagiert, während das (R)-Enantiomer (R)-27 nicht oder nur 
extrem langsam umgesetzt wird. (Abb. 31)  
 
 
Abb. 31: GC-Chromatogramm der Rohmischung der Substitution von rac-27 mit 
Lithium-tert-butylsulfinat nach 26 h in Gegenwart von 4. 
(R)-27 
(S)-32 
THAB 
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Bei einer Racemisierung des Carbonates 27 während der Reaktion, hätte man 
erwartet, daß ein vollständiger Umsatz in der nukleophilen Substitution erreicht 
würde. Um dies nachzuweisen wurden die vorher aus den Reaktionsmischungen 
isolierten enantiomerenreinen Carbonate (R)-25 und (R)-27 abermals in die allylische 
Substitution eingesetzt.  
Der (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester ((R)-25) mit einem ee-Wert 
von 99 % (lt. GC) wurde vollständig zum S-konfigurierten Sulfon (S)-30 umgesetzt. 
Nach der Säulenchromatographie konnten 87 % (S)-30 mit einem Enantiomeren-
überschuß von 91 % isoliert werden. Der leichte Abfall des Enantiomerenüber-
schußes könnte zum einen an einem „Memory-Effekt“ liegen, der in der Literatur 
schon beschrieben wurde.34,38,63 Dies würde bedeuten, daß die Abgangsgruppe noch 
am Allyl-Pd-Ligand-Komplex verbleibt und den stereoselektiven nukleophilen Angriff 
beeinflußt. Laut LLOYD-JONES könnte ein Abfall des Enantiomerenüberschusses 
auftreten, wenn die Abreaktion des Substrates mit dem Nukleophil aus dem dimeren 
p-Allylkomplex erfolgt und das mit geringerer Enantioselektivität als aus dem 
monomeren Pd-Ligand-Komplex. Zudem könnte der geringe Abfall des ee-Wertes 
auch daran liegen, daß die Substitution von (R)-25 bei Raumtemperatur und nicht bei 
0 °C durchgeführt wurde, da das (R)-Enantiomer sich erwartungsgemäß langsamer 
umsetzte als das (S)-Enantiomer. Bei der Substitutionsreaktion mit dem 
Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methylester (rac-27) wurden nach einer 
Reaktionszeit von 4 Tagen im GC-Spektrum ein geringer Anteil von 4 % des Sulfons 
32 detektiert (Abb. 32). Sowohl für das Carbonat 27, als auch für das Sulfon 32 
wurde ein Enantiomerenüberschuss von 99 % durch chirale GC-Analyse bestimmt. 
 
 
Abb. 32: GC-Chromatogramm des Produktes der Substitution von (R)-27 mit 
Lithium-tert-butylsulfinat in Gegenwart von 4 nach einer Reaktionszeit von 4 Tagen. 
(R)-27 
32 THAB 
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4.6 Bestimmung der Absolutkonfigurationen  
4.6.1 Bestimmung der Absolutkonfiguration des Sulfons (S)-32 durch 
Röntgenstrukturanalyse 
 
Anhand des von TROST ET AL. aufgestellten Selektivitätmodells und durch Vergleich 
mit den Ergebnissen der Substitution mit den Phenylsulfinaten und deren Drehwerte, 
konnte postuliert werden, daß die tert-Butylsulfone die S-Konfiguration besitzen.50 
Zur röntgenographischen Untersuchung wurde (+)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-
cycloocten ((S)-32), welches zuvor in der asymmetrischen Pd-katalysierten 
Substitution mit Lithium-tert-butylsulfinat hergestellt wurde, in Essigester-Ethanol 
aufgenommen. Nach einer Woche Lagerung bei RT im offenen Einhalskolben, so 
daß die Lösungsmittel langsam abdampfen konnten, hatten sich lange farblose 
Kristalle gebildet, die für die röntgenographische Untersuchung geeignet waren. Die 
von G.Raabe bestimmte Röntgenstrukturanalyse 
Abb. 33 zeigte für das (+)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloocten (32) tatsächlich 
die, nach dem stereochemischen Verlauf der Reaktion zu erwartende, 
(S)-Konfiguration. (Verfeinerung des „Absolutwert-Strukturparameters nach Flack64 
lieferte den signifikanten Wert cabs = 0.01(4)). 
 
 
 
Abb. 33: Schakal-Bild der Röntgenstruktur von (S)-(+)-3-(2-Methyl-propan-2-
sulfonyl)-cycloocten ((S)-(+)-32). 
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Tabelle 13: Ausgewählte Bindungslängen, Bindungswinkel und Diederwinkel des 
Sulfons (S)-32 
 
Bindungslänge [pm] Bindungswinkel [°] 
S-Ca 179.6(4) Ca-S-tBu 109.2(2) 
S-tBu 182.8(4) S-Ca-C2 114.3(3) 
S-O 143.6(3) 
144.8(3) 
S-Ca-C8 106.1(3) 
Ca-C2 150.2(5) Diederwinkel [°] 
Ca-C8 155.2(6) tBu-S-Ca-C8 177.0(2) 
C2-C3 132.1(5) tBu-S-Ca-C2 -60.1(3) 
 
Um die Vorstellungen über den Reaktionsverlauf mit kinetischer Racematspaltung 
und der enantioselektiven Sulfonylierung zu untermauern, war es wichtig neben der 
Absolutkonfiguration der entstehenden Sulfone auch die Absolutkonfiguration der 
isolierten chiralen Allylcarbonate zu ermitteln. Die chiralen Allylcarbonate (R)-25, 
(R)-26, (R)-27 waren nicht literaturbekannt, so daß kein Vergleich mit Drehwerten  
aus der Literatur möglich war. Der Nachweis sollte durch chemische Korrelation, d.h. 
durch Spaltung der Kohlensäureester zu den allylischen Alkoholen und 
anschließende Drehwertvergleich mit den Literaturwerten erfolgen. Die Spaltung 
erfolgt unter Retention ohne Racemisierung und ermöglicht somit die 
Konfigurationsbestimmung. 
 
OCO2Me
n
NaOH, H2O
OH
n
n = 1-3  
Abb. 34: Spaltung der enantiomerenreinen Carbonate zu den Allylalkoholen. 
 
Die Carbonate (R)-25, (R)-26 und (R)-27 wurden mehrere Tage in wässriger NaOH-
Lösung gerührt und die Spaltungsreaktion per DC- verfolgt. War kein Carbonat mehr 
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zu detektieren, wurde mehrfach mit Diethylether extrahiert. Nach dem Entfernen des 
Lösungsmittels konnten die Alkohole (R)-20, (R)-21 und (R)-22 in guten bis sehr 
guten Ausbeuten von 65 – 99 % erhalten werden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 
zusammengefaßt.  
 
Tabelle 14: Spaltung der enantiomerenreinen allylischen Carbonate zu den 
entsprechenden Alkoholen. 
Carbonat Alkohol ee 
[%] 
Ausbeute 
[%] 
Drehwert 
 
(R)-25 (R)-Cyclohex-2-en-1-ol 
((R)-20) 
>99 65 +110.8 °, (c=1.20,CH2Cl2)65 
(R)-26 (R)-Cyclohept-2-en-1-ol 
((R)-21) 
>99 94 +28.2 °, (c=1.03, CH2Cl2)66 
(R)-27 (R)- Cyclooct-2-en-1-ol 
((R)-22) 
>99 99 -52.4 °, (c=1.46, CH2Cl2) 67  
 
Die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse erfolgte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomeren an einer chiralen Phase. Die ee-Werte 
wurden durch Vermessen der Racemate unter gleichen Bedingungen und durch 
Koinjektionen abgesichtert. Der Drehsinn aller, aus den enantiomerenreinen 
Carbonaten erzeugten, cyclischen Allylalkohole ergab, daß das langsamer 
reagierende Edukt-Enantiomer „R“ und damit entgegengesetzt zu denen, in der Pd-
katalysierten allylischen Substitution entstandenen, Sulfonen konfiguriert ist. Das 
Carbonat kann also nach stereochemischen Überlegungen nicht aus der 
asymmetrischen Substitutionsreaktion entstanden sein, zumal der abgespaltene 
Kohlensäureester sich sofort zersetzen und somit nicht als Konkurrenz zum Sulfinat-
Nukleophil auftreten sollte. 
Mit der Spaltung der Carbonate konnte zudem ein weiterer Zugang zu enantio-
merenreinen cyclischen allylischen Alkoholen erschlossen werden, die wichtige 
Synthesebausteine in der organischen Synthese darstellen.68 Die enantioselektive 
Synthese der cyclischen, allylischen Alkohole ist daher Gegenstand intensiver 
Untersuchungen.69 Die von uns durchgeführte Spaltungsreaktion hat den Vorteil, daß 
die drei Alkohole (R)-20, (R)-21, und (R)-22 im Gegensatz zu vielen 
literaturbeschriebenen Methoden aus den racemischen Carbonaten in zwei Stufen 
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enantiomerenrein mit guten bis sehr guten Ausbeuten erhalten werden können. Es 
gelang mit dieser Methode erstmals das (R)-Cyclooct-2-en-1-ol ((R)-22) enantio-
merenrein zu erhalten. Der höchste bisher literaturbekannte Enantiomerenüberschuß 
von 95 % der Verbindung (R)-22 wurde von CRABBÉ ET AL. durch Kristallisation der 
diastereomeren Camphanate des (R)-Cyclooct-2-en-1-ols (R)-22 erreicht.67  
 
5 Synthese, Struktur und Reaktivität chiraler allylischer Lithiosulfone84 
 
Schwefel-stabilisierte Carbanionen sind, wie in der bereits erwähnt, von großer 
Bedeutung in der organischen Synthese. Es gelang der Arbeitsgruppe von GAIS70 
und der von HOPPE71 chirale Sulfonyl- und Sulfenyl-stabilisierte Carbanionen in 
enantiomeren-reiner Form darzustellen. Die Untersuchung ihrer Reaktivität, Struktur 
und Dynamik lieferte wertvolle Informationen bezüglich der Natur der Stabilisierung 
und konfigurativen Stabilität derartiger Carbanionen, sowie über ihren möglichen 
Einsatz in der asymmetrischen Synthese.72  
Lithiosulfone nehmen bevorzugt eine Ca-S-Konformation ein, bei der die beiden 
Sauerstoffatome gauche zum freien Elektronenpaar am a-Kohlenstoff-Atom 
angeordnet sind70b Diese Konformation ermöglicht eine optimale Stabilisierung des 
Grundzustandes, so daß Anionen die unterschiedliche Reste am Ca-Atom besitzen 
unabhängig vom Grad der Pyramidalisierung am Ca-Atom chiral sind. 
Bei planarer Konfiguration des a-Kohlenstoffatom erfolgt die Enantiomerisierung 
durch die Rotation um die Ca-S-Bindung. Bei pyramidaler Struktur ist zusätzlich eine 
Inversion am Chiralitätszentrum notwendig, deren Barriere aber als gering 
angenommen wird.73 Die Größe der Ca-S-Rotationsbarriere hängt von verschiedenen 
Faktoren und Mechanismen ab. Zunächst wurden pp-dp-Wechselwirkungen des nC-
Orbitals mit den d-Orbitalen des Schwefels postuliert.74 Nach heutigem Stand, auch 
nach ab initio-Rechnungen von WOLFE75, STREITWIESER76 und GAIS, FLEISCHHAUER 
und RAABE77 ist die negative Hyperkonjugation, eine nC-s*S-Wechselwirkung, ein 
Grund für die Stabilisierung. BORS und STREITWIESER postulierten auch nicht 
konjugative Stabilisierungsmechanismen, wie die klassische Ladungspolarisation.76 
Die Rotationsbarriere steigt auch in Abhängigkeit vom sterischen Anspruch, sowohl 
der Substituenten am Ca-Atom als auch am Schwefelatom infolge der steigenden 
Torsionsspannungen im Übergangszustand der Racemisierung. Demnach findet 
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man in Abhängigkeit vom zunehmenden sterischen Anspruch des Substituenten an 
der Sulfonylgruppe einen deutlichen Anstieg der Racemisierungsbarriere in der 
Reihe Ph < CMe3 < CEt3 < CF3.2 Die besonders ausgeprägte Stabilisierung durch die 
CF3-Gruppe kommt durch ihre elektronenziehende Wirkung zustande, da diese die 
Überlappung der, an der Hyperkonjugation beteiligten Orbitale verbessert. Die 
Abhängigkeit der Racemisierungsbarriere von der Natur der Substituenten der 
Lithiosulfone soll an einigen ausgewählten von GAIS ET AL.78,90 untersuchten 
Lithiosulfone dargestellt werden (Tabelle 15). 
 
Tabelle 15: Enantiomerisierungsbarrieren der Lithiosulfone Li+[R3SO2C(R1)(R2)]-. 
Nr R3 R1 R2 T [K] DG#T[kcal/mol] 
1 Ph Me CH2Ph 213 9.6 0.2 
2 tBu Ph Me 168 13.2 0.2 
3 tBu Me CH2Ph 288 13.5 0.2 
4 tBu Ph Et 296 13.9 0.2 
5 Et3C Me CH2Ph 297 15.1 0.2 
6 CF3 Me CH2Ph 333 17.9 0.1 
 
BOCHE79 und GAIS2a,b konnten röntgenographisch und CHASSAING80 IR-
spektroskopisch nachweisen, daß bei a-Sulfonyl-Carbanionen im Gegensatz zu 
anderen heteroatomstabilisierten Metallorganylen keine Li-Kohlenstoffbindung 
existiert.  
Ausgehend von der Vorstellung, daß Lithiosulfone, wie es in zahlreichen Kristall-
strukturen gefunden wurde, in Lösung als Kontaktionenpaare vorliegen.70 ist das 
Lithium-Kation an die Sulfonylsauerstoffatome gebunden. Ein angreifendes 
Elektrophil könnte dabei an das Metallatom präkoordiniert vorliegen. Hierdurch würde 
sich eine bevorzugte Seite für den Angriff auf das Lithiosulfon ergeben. Verstärkt 
würde sich hierauf auch der Einfluß sterisch anspruchsvoller Reste am S-Atom 
auswirken. Besonders die tert-Butylgruppe sollte die syn-Seite des planarisierten 
Carbanions gegen den elektrophilen Angriff abschirmen (Abb. 35). Lithio-tert-
butylsulfone sollten also eine besondere Eignung zur selektiven Reaktion mit 
Elektrophilen besitzen.  
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Abb. 35: Trajektorien des elektrophilen Angriffs auf ein tert-Butyl-Lithiosulfons mit 
planarem Ca-Atom. 
 
Durch die Deprotonierung von optisch aktiven allylischen tert-Butylsulfonen, wie sie 
im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert wurden, sollten die entsprechenden chiralen 
Allylcarbanionen erzeugt werden, die sowohl in a als auch in g-Stellung zur 
Sulfonylgruppe eine hohe Reaktivität gegenüber elektrophilen Reagenzien besitzen 
könnten.81 Typische, bisher schon untersuchte Lithioallylsulfone sind das von 
VOLLHARDT 2a,b,82 synthetisierte a-(Phenylsulfonyl)allyllithium 49, das von GERHARDS 
49 dargestellte Lithioallylsulfon sowie die von MÜLLER und VAN GUMPEL synthetisierten 
und untersuchten bicyclischen Lithiosulfone 51 und 52.85,72 
S
O2
 Li+
 
S
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SO2Ph
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SO2-tBu
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49 50 51 52 
Abb. 36: Ausgewählte, strukturell untersuchte lithiierte Allylsulfone. 
 
ANDERS ET AL. untersuchten die Struktur von Schwefel-stabilisierten Allyllithium 
Verbindungen und ihre Konformerengleichgewichte in Lösung durch eine 
Kombination aus experimentellen Untersuchungen (NMR und Kryoskopie) und 
Berechnungen.83 
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5.1 Synthese der Lithiumsalze der tert-Butylsulfone 
 
Die tert-Butylsulfone rac-29, rac-30, rac-31 und rac-32 wurden in THF oder Ether bei 
-78 °C durch Deprotonierung mit nBuLi oder tBuLi in die entsprechenden 
Lithiumsalze überführt. Die Lösungen der lithiierten Sulfone rac-53, rac-54, rac-55, 
rac-56 wiesen eine gelbliche bis orange Färbung auf. 
 
 
 
Abb. 37: Lithiierung cyclischer, allylischer tert-Butylsulfone. 
 
Zur NMR-spektroskopischen Untersuchung wurden die Proben in D8-THF gelöst und 
unter Schutzgas in einem NMR-Rohr eingeschmolzen. Die Spektren zeigten bei RT 
einen Signalsatz des entsprechenden solvatisierten Lithiosulfons. 
5.2 Untersuchung der Ladungsverteilung mittels NMR-Spektroskopie 
 
Die 1H und 13C-NMR-spektroskopische Methoden haben sich als geeignetes Mittel 
zur Untersuchung der Struktur von Anionen etabliert. Bei den Lithium-tert-butyl-
sulfonyl-Carbanionensalzen kann man durch Vergleich der chemischen 
Verschiebungen mit den Neutralsulfonen Informationen über die Ladungsverteilung 
in den Molekülen erhalten.84 Für den direkten Vergleich wurden die Neutralsulfone 
ebenfalls in D8-THF NMR-spektroskopisch vermessen. Zudem kann durch die 
Aufnahme von Korellationsspektren die Zuordnung von 1H und 13C-Resonanzsignale 
erfolgen. 
 
Bei dem Vergleich der chemischen Verschiebungen in 1H- und 13C-NMR-Spektren 
der neutralen Sulfone 29, 30, 31 und 32 mit denen der Lithiosulfone 53, 54, 55 und 56 
läßt sich ein einheitlicher Trend beobachten:  
n=0, (±)-29 
n=1, (±)-30 
n=2, (±)-31 
n=3, (±)-32 
n=0, (±)-53 
n=1, (±)-54 
n=2, (±)-55 
n=3, (±)-56 
SO2tBu
n
nBuLi
THF oder Et2O
-78 °C
S
O O Li
+
{Solvens}
n
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Im 1H-NMR-Spektrum der Anionen weist das Signal des Protons an C-3 eine 
signifikante Hochfeldverschiebung gegenüber dem Neutralsulfon auf. Die 
Hochfeldverschiebung kann mit einer Delokalisierung der negativen Ladung vom 
anionischen Zentrum erklärt werden, die zu einer Zunahme der Ladungsdichte und 
zur vergrößerten Abschirmung an C-3 führt. (D (dA-dS): -1.47 ppm (±)-53, -1.51 ppm 
(±)-54, -1.80 ppm (±)-55, -1.71 ppm (±)-56). Das Signal des Protons an C-1 ist wie 
erwartet verschwunden, so daß davon ausgegangen werden konnte, daß kein 
Neutralsulfon mehr vorlag. Das Protonensignal an C-2 erfuhr dagegen nur eine 
leichte Verschiebung. In der b-Position erwartet man eine verminderte 
Ladungsdichte, da die Doppelbindung delokalisiert wird. (D (dA-dS): +0.07 ppm (±)-
53, +0.15 ppm (±)-54, +0.25 ppm (±)-55, +0.42 ppm (±)-56). Die leichte 
Tieffeldverschiebung der Protonensignale an C-2 stimmt mit dieser Überlegung 
überein. 
Analoge Beobachtungen konnten auch in den 13C-NMR-Spektren gemacht werden. 
Die Zunahme an Ladungsdichte führt zu einer Abschirmung von C-3 und damit zu 
einer signifikanten Hochfeldverschiebung des entsprechenden Resonanz-
signals. (D (dA-dS): -37.53 ppm (±)-53, -26.24 ppm (±)-54, -29.28 ppm (±)-55, 
-32.12 ppm (±)-56). Das Signal des C-1 ist nahezu lagekonstant. Dies ist auf zwei 
gegenläufige Effekte zurückzuführen: Zum einen auf die negative Ladung, die jedoch 
zum Teil auch über das Allylsystem delokalisiert sein sollte und somit zu einer 
schwächeren Abschirmung führt, als an C-3 und zum anderen auf die 
Umhybridisierung des Kohlenstoffs von sp3 in Richtung sp2, die für eine gleichzeitige 
Entschirmung sorgt. Der Einfluß auf das Signal für C-2 ist im Vergleich zu der 
ausgeprägten Hochfeldverschiebung des Signals von C-3 geringer.( D (dA-dS): 
+13.78 ppm (±)-53, -2.55 ppm (±)-54, -1.55 ppm (±)-55, +3.44 ppm (±)-56) Die 
Konjugation des p-Elektronensystems sollte eine Reduktion der Ladungsdichte an 
C-2, und damit eine Tieffeldverschiebung bewirken. Die Tieffeldverschiebung ist bei 
dem Lithiosulfon (±)-53 am größten. Auch bei (±)-56 tritt eine deutliche Tieffeld-
verschiebung auf. Dagegen wurde bei den Lithiosulfonen (±)-54 und (±)-55 für das 
Signal an C-2 eine leichte Hochfeldverschiebung detektiert. Die anderen Signale 
blieben nahezu unbeeinflußt in ihrer Lage. 
Die Ergebnisse stehen in guter Übereinstimmung mit denen die GERHARDS49; VAN 
GUMPEL85, VOLLHARD78b und LINDNER für ihre Untersuchungen an lithiierten Allyl-
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sulfonen beschrieben haben. Ähnliche Beobachtungen wurden auch von LENZ86 und 
HAINZ87 bei lithiierten Sulfoximinen, sowie von GLENDENNING88 bei der Untersuchung 
von lithiierten Allylsulfiden gemacht. 
 
In den Tabellen 16-20 werden die chemischen Verschiebungen ausgewählter 
Signale der Neutralsulfone und ihrer Carbanionensalze gegenübergestellt. 
 
Tabelle16 : Ausgewählte 1H- und 13C-NMR-Daten des Lithiosulfons rac-53 und des 
Sulfons rac-29 (400 MHz, RT, D8-THF). 
SO2 Li+ 
{2 THF}
SO2
1.2 Äq. nBuLi
THF, - 78 °C
1
2
34
5
6
7
1
2
3
7
4
5
6
 
 
  (±)-29   (±)-53    
Kern Sulfon 
d [ppm] 
Anion d 
[ppm] 
D (dA-dS) Kern Sulfon d 
[ppm] 
Anion d 
[ppm] 
D (dA-dS) 
 (±)-29 (±)-53   (±)-29 (±)-53  
1-H 4.40 -  C1 64.73 62.36 -2.37 
2-H 6.21 6.14 0.07 C2 123.85 137.63 13.78 
3-H 5.81 4.34 -1.47 C3 139.18 101.65 -37.53 
7-H 1.44 1.35 -0.09 C6 60.15 62.53 2.38 
    C7 24.16 26.22 2.06 
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NMR-spektroskopische Untersuchung von Lithium-3-(2-Methylpropan-2-sulfonyl)-
cyclohex-2-en-id (54) 
 
Bei dem Lithium-3-(2-Methylpropan-2-sulfonyl)-cyclohex-2-en-id (rac-54) wurden 
durch 1H,1H-Korrelationsspektroskopie (COSY 90-45) und 1H,13C-Korrelations-
spektroskopie (hmqc) über die Kreuzsignale die Signale im 1H-NMR– und 13C-NMR-
Spektrum der Verbindung eindeutig zugeordnet (Abb.) 
 
 
Abb. 38: Ausschnitt aus dem 1H-13C-hmqc-Spektrum des Lithiosulfons 54 in D8THF 
bei RT.  
 
 
 
 
 
 
 
 
5-H 
4-H 
6-H 
C-6 C-4 
tBu 
THF 
C-5 D8-THF 
D8-THF 
THF 
tBu 
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Tabelle 17: 1H- und 13C-NMR-Daten des Lithiosulfons rac-54 und des Sulfons rac-30 
(500 MHz, RT, D8-THF). 
SO2 Li+ 
{2 THF}
SO2
1.1 Äq. nBuLi
THF, - 78 °C
1
2
3
4
5
6
7
8
1
2
3
4
5
6
7
8
 
  (±)-30   (±)-54    
Kern Sulfon 
d [ppm] 
Anion d 
[ppm] 
D (dA-dS) Kern Sulfon d 
[ppm] 
Anion d 
[ppm] 
D (dA-dS) 
 (±)-30 (±)-54   (±)-30 (±)-54  
1-H 3.98 -  C1 55.56 55.54 -0.02 
2-H 5.99 6.14 0.15 C2 133.82 131.27 -2.55 
3-H 5.70 4.19 -1.51 C3 121.93 95.69 -26.24 
8-H 1.37 1.33 -0.04 C7 61.35 62.53 1.18 
    C8 24.56 26.08 1.52 
 
Tabelle 18: 1H- und 13C-NMR-Daten des Lithiosulfons rac-55 und des Sulfons rac-31 
(400 MHz, RT, D8-THF). 
Li+ 
{2 THF}
SO2
1.1 Äq. nBuLi
THF, - 78 °C
1
2
3
45
6
7
89
SO2
1
2
3
45
6
7
89
 
  (±)-31   (±)-55   
Kern Sulfon 
d [ppm] 
Anion d 
[ppm] 
D (dA-dS) Kern Sulfon d 
[ppm] 
Anion d 
[ppm] 
D (dA-dS) 
 (±)-31 (±)-55   (±)-31 (±)-55  
1-H 4.02 -  C1 59.51 62.52 3.01 
2-H 6.00 6.25 0.25 C2 135.52 133.97 -1.55 
3-H 6.00 4.20 -1.80 C3 129.05 99.77 -29.28 
9-H 1.35 1.31 -0.04 C8 61.60 62.63 1.03 
    C9 24.90 26.16 1.26 
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Tabelle 19: 1H- und 13C-NMR-Daten des Lithiosulfons rac-56 und des Sulfons rac-32 
(300 MHz, RT, D8-THF). 
Li+ 
{2 THF}
SO2
1.1 Äq. nBuLi
THF, - 78 °C
1
10 9
2
3
4
5
6
7
8
SO2
1
10 9
2
3
4
5
6
7
8
 
  (±)-32   (±)-56    
Kern Sulfon 
d [ppm] 
Anion d 
[ppm] 
D (dA-dS) Kern Sulfon d 
[ppm] 
Anion d 
[ppm] 
D (dA-dS) 
 (±)-32 (±)-56   (±)-32 (±)-56  
1-H 4.20 -  C1 56.04 62.02 5.98 
2-H 5.88 6.30 0.42 C2 133.12 136.56 3.44 
3-H 5.68 3.97 -1.71 C3 127.61 95.49 -32.12 
10-H 1.35 1.34 -0.01 C9 61.24 62.71 1.47 
    C10 24.54 26.18 1.64 
 
 
Tabelle 20 : 1H- und 13C-NMR-Daten des Lithiosulfons 57 und des Sulfons 40 (MHz, 
RT, D8-THF). 
Li+ 
{PMDETA}
SO2
1.1 Äq. nBuLi
THF, - 78 °C
1
2
3
4
56
SO2
1
2
3
4
5
6
 
  40   57   
Kern Sulfon 
d [ppm] 
Anion  
d [ppm] 
D (dA-dS) Kern Sulfon  
d [ppm] 
Anion  
d [ppm] 
D (dA-dS) 
 40 57   40 57  
1-H 3.30 -  C1 59,19 43,53 -15.66 
6-H 1.34 1.18 -0.16 C5 61.22 62.74 1.52 
    C6 24.81 27.24 2.43 
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Die Resonanzfrequenz im 13C-NMR-Spektrum des Ca-Atoms des Lithiosulfons 57 ist 
im Verhältnis zum Ca-Signal des Neutralsulfons um ca. Dd =15 ppm hochfeldver-
schoben. Da die Umhybridisierung einen Tieffeldshift bewirkt, sollte die Hochfeldver-
schiebung auf einer hohen Elektronendichte am Ca-Atom und einer geringen 
Rehybridisierung beruhen. Dies läßt sich so interpretieren, daß die negative Ladung 
vorwiegend am Ca-Atom lokalisiert ist, da dort eine Stabilisierung durch die 
Sulfonylgruppe möglich ist. Im Gegensatz hierzu weist das 13C-NMR-Spektrum des 
allylischen Cycloheptenyl-Lithiosulfons 55 für das Signal des Ca-Atom im Verhältnis 
zum entsprechenden Signal im Neutralsulfon 31 eine wesentlich geringere 
Verschiebung auf, die auf das Vorliegen des konjugierten p-Elektronensystems und 
die so delokalisierte Ladung zurückzuführen ist. 
 
5.3 Strukturen der allylischen Lithium-a-tert-butylsulfonyl-Carbanionensalze 
54-Li-PMDETA und 55-Li-PMDETA im Kristall 
 
Das Lithiosulfon 54-Li-PMDETA wurde durch Lithiierung des Sulfons rac-30 mit 
nBuLi in nHexan bei 0 °C in PMDETA erzeugt und anschließend aus einem 
PMDETA/THF-Gemisch bei 2 °C zur Kristallisation gebracht. Es entstanden Kristalle, 
die für die Röntgenstrukturanalyse geeignet waren. Auch das Lithiosulfon               
55-Li-PMDETA konnte so aus dem Sulfon 31 erzeugt und kristallisiert werden. 
Die Röntgenstrukturanalyse von 54-Li-PMDETA durch RAABE ergab, daß ein 
monomeres Lithiosulfon vorliegt. Das Li-Atom ist tetraedrisch von einem der Sulfonyl-
O-Atomen und den drei N-Atomen des Liganden koordiniert. Es ist keine Li-C-
Bindung vorhanden. Das Allylsystem liegt ausserhalb der Koordinationssphäre des Li 
und es ist keine Wechselwirkung vom h3-p-Allyltyp zu beobachten. Ein ähnliches Bild 
ergab sich auch bei den Untersuchungen von VAN GUMPEL und ROHS89 an Sulfonyl-
Carbanionensalzen, die ebenfalls den Liganden PMDETA enthielten. Dieser Ligand 
zeichnet sich durch eine gute Möglichkeit zur dreifachen Koordination des 
Lithiumions über die N-Atome aus. 
Bei allen bisher gefundenen Kristallstrukturen monomerer Lithiosulfone 85,89,90,84 
wurden Liganden verwendet, die eine sehr gute Fähigkeit zur mehrfachen 
Koordination des Lithiumions besitzen. In den von LUCHE90 synthetisierten Kristalle 
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der Zusammensetzung {[tBuSO2C(Ph)(CH2Ph)]
-Li+
.
12-Krone-4} ist das Lithiumatom 
an ein Sulfonylsauerstoff und an die Sauerstoffatome des Kronenethers koordiniert. 
Die Kristallstrukturen der Lithium-Salze Alkyl-substituierter a-Sulfonyl-Carbanionen 
weisen eine deutliche Pyramidalisierung des anionischen Zentrums auf. Das 
allylische a-Sulfonyl-Carbanion 49 konnte von Vollhard und Lindner in Diglyme 
kristallisiert und seine Struktur durch Röntgenbeugung analysiert und aufgeklärt 
werden. Es wurden dimere Aggregate der Zusammensetzung {49·Diglyme}2 
gefunden. Zwei E-konfigurierte a-Sulfonyl-Carbanionen 49 und zwei Li-Kationen 
bilden in diesem Dimer durch Verbrückung über die Sulfonyl-Sauerstoffatome einen 
fast planaren, achtgliedrigen Chelatring. Eine Bindung zwischen dem Lithiumatom 
und dem anionischen C-Atom wurde auch in dieser Verbindung nicht gefunden. Die 
Röntgenstrukturanalyse zeigte, daß eine deutliche Pyramidalisierung des 
anionischen Zentrums von 49 vorliegt. 
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Abb. 39: Strukturen der Lithiosulfon-Diglyme-Solvate {49·Diglyme}2{50·Diglyme}2im 
Kristall. 
 
Das Lithium-3-Phenylsulfonyl-1-Propen-id (49) hatte den Nachteil, daß die Informa-
tionen über die Koordinationsgeometrie des anionischen Zentrums mit Unsicher-
heiten behaftet war, da die Lagebestimmung von Protonen mittels Röntgenbeugung 
wegen des geringen Streuquerschnittes nur ungenau ist. GERHARDS gelang die 
Synthese und Kristallisation des Lithium-(±)-3-Phenylsulfonyl-1-butenid-Diglyme-
Solvats {50·Diglyme}2, welches am anionischen Zentrum statt des Protons eine 
Methylgruppe trägt. Die Vermessung sollte Ungenauigkeiten ausräumen. Der 
Vergleich mit der dimeren Struktur {49·Diglyme}2 ergab, ein ähnliches Bild 
{49·Diglyme}2 {50·Diglyme}2 
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hinsichtlich der Bindungslängen und –winkel. In beiden Carbanionen konnte eine 
deutliche Pyramidalisierung am carbanionischen Zentrum festgestellt werden. Im 
Gegensatz zu 49 weist das von GERHARDS untersuchte 50 jedoch eine signifikante 
Abweichung von der idealen gauche-Konformation (Diederwinkel (49) a =78°, b = 76; 
Diederwinkel (50) a =70 °, b = 86°) auf, welche vermutlich auf sterische 
Wechselwirkung der zusätzlichen Methylgruppen in a-Position zum anionischen 
Kohlenstoffatom mit den Methylgruppen des Diglyme zurückzuführen sind. 
O O
H Cb
a b
g = 1°
78° 76°
  
O O
Me
Cb
a b
g = -8 °
86°70.6°
  
 
Abb. 40: Newman-Projektion entlang der Ca-S-Bindung der Anionen der Lithiosulfon-
Diglyme-Solvate 49 und 50. 
 
Ein weiterer Unterschied in den Strukturen {49·Diglyme}2 und {50·Diglyme}2 ist die 
Stellung der Phenylgruppe zur Ca-S-Bindung. Während im Lithiosulfon 49 von 
LINDNER die Phenylgruppe beinahe senkrecht zur Ca-S-Bindung steht, nimmt sie im 
Lithiosulfon 50 mit 102° eine wesentlich flachere Orientierung (Ca-S-Cipso) ein. Die 
Parallele Orientierung des nichtbindenden C-Orbitals und des antibindenden s*-
Orbitals der S-Ph-Bindung, die durch diesen größeren Winkel zustandekommt, 
ermöglicht die Stabilisierung der negativen Ladung durch negative Hyperkon-
jugation.49 
49 50  
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Abb. 41: Struktur von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohex-2-
enid·PMDETA [54·PMDETA] im Kristall. 
Tabelle 21: Ausgewählte Bindungslängen, Bindungswinkel und Diederwinkel des 
Lithiosulfons 54-Li·PMDETA 
Bindungs-
längen 
[pm] Bindungs-
winkel 
[°] Diederwinkel [°] 
S-O1 145.9(3) O1-S-O2 116.0(2) O1-S-Ca-C6 -27.3(5) 
S-O2 147.8(3) O1-S-tBu 103.7(2) O1-S-Ca-Cb 158.9(4) 
O2-Li 184.1(8) O2-S-tBu 101.5(2) O2-S-Ca-Cb 29.3(5) 
S-tBu 183.2(5) Ca-S-tBu 114.7(2) O2-S-Ca-C6 -156.8(4) 
S-Ca 162.2(5) S-Ca-Cb 122.5(4) tBu-S-Ca-Cb (a) -83.9(4) 
Ca-Cb 143.3(7) Ca-Cb-Cg 123.8(5) tBu-S-Ca-C6 (b) 90.0(5) 
Cb-Cg 135.2(8) SCa 360 |a| + |b| 173.9 
Ca-C6 150.9(8)   g = (|a| + |b|)/2-|b| -1.97 
 
Wie bei dem [a-(Phenylsulfonyl)allyllithium·(diglyme)]2 (49) von LINDNER zeigt die Ca-
Cb-Bindung in 54·PMDETA eine Verlängerung und die Cb-Cg-Bindung eine 
Verkürzung gegenüber dem Neutralsulfon (S)-32, was auf das konjugierte p-
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Elektronensystem zurückgeführt werden konnte. Die Bindungslänge der Ca-S-
Bindung von 54·PMDETA liegt mit 162.2 pm im Bereich anderer a-Phenyl und a-tert-
Butyl substituierten Lithiosulfone, wie z.B auch im allylischen Sulfonylcarbanion 50. 
Im Vergleich zur der typisch Ca-S-Bindung der Neutralsulfone (182-183 pm; 180 pm 
Ca-S in 32) erfolgte somit eine Bindungsverkürzung von ca. 10 %, was gut mit der 
Theorie der Hyperkonjugation korrespondiert. Es liegt die typische gestaffelte 
Konformation vor, in der das Orbital mit dem freien Elektronenpaar des 
carbanionischen Zentrums zwischen den Sulfonyl-Sauerstoffatomen steht. In eben 
dieser Stellung kann die anionische Ladung durch negative Hyperkonjugation des 
nC-Orbitals des carbanionischen Zentrums in das antibindende s*S-tBu-Orbital, 
stabilisiert werden. Die Abweichung von der idealen gauche-Stellung in 54-
Li*PMDETA läßt sich durch den Winkel g = (|a|+|b|)/2-|b| näherungsweise bestim-
men. Im Gegensatz zu der signifikanten Abweichung aus der idealen gauche-
Stellung, die Gerhards im Lithiosulfon 50 gefunden hat, ist die Abweichung von 
g = 1.97° im 54-Li*PMDETA wesentlich geringer. ROHS hat in dem monomeren 
Lithium Carbanionensalz {[tBuSO2C(Ph)(Me)]-Li+·PMDETA} (58), in dem das anio-
nische Zentrum Methyl-Phenyl-substituiert ist, eine sehr ähnliche Abweichung aus 
der idealen gauche-Konformation von g = 2° beobachtet. 
 
O O
tBu
Me Ph
a b
g = 2°
92.7° 88.7°
O O
tBu
Cb C6
a b
g = -1.97°
83.9° 90°
 
 
Abb. 42: Newman-Projektion entlang der Ca-S-Bindung der Lithiosulfone 54 und 58. 
 
Das carbanionische Zentrum im Lithiosulfon 58 ist, mit |a|+|b| =181.4° und der 
Summe aller Bindungswinkel an Ca SCa = 360°, planar konfiguriert. Mit |a|+|b| 
=173.9° und Ca SCa = 360 ° ist das carbanionische Zentrum in 54 nahezu planar. 
Dies ist ein deutlicher Unterschied zum Grad der Pyramidalisierung den GERHARDS 
54 58 
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im Lithiosulfon 50 gefunden hat. VAN GUMPEL hat in dem durch Deprotonierung mit 
nBuLi aus 2-(tert-Butylsulfonyl)-3-methylen-bicyclo82.2.1)-heptan und PMDETA syn-
thetisierte bicyclischen Lithioallyl-tert-butylsulfon 52 ein planares carbanionisches 
Zentrum gefunden. Die gefundene Planarität und die exo-Stellung der tert-Butyl-
gruppe führt VAN GUMPEL auf deren, gegenüber der Phenylgruppe erhöhten, 
sterischen Anspruch zurück.85  
Die Kristalle von 54-Li*PMDETA weisen laut Röntgenstrukturanalyse eine 
Fehlordnung des Cyclohexenylrings am C-5 auf. Das Schwefelatom ist chiral. Nimmt 
man jetzt die Chiralität des Cyclohexenylringes hinzu scheint es so zu sein, daß im 
Kristall Diastereomere nebeneinander vorliegen.. 
Die Kristalle von 55·PMDETA wurden ebenfalls von Raabe mit Hilfe des Vierkreis-
diffraktometers vermessen. Leider wies das Molekül im Kristall zu große 
Fehlordnungen, vor allem im Cycloheptenylring, auf, so daß die Bindungslängen und 
–winkel des Lithiosulfons 55-Li-PMDETA nicht bestimmt werden konnten (Abb. 41). 
Es ist jedoch naheliegend, daß analoge Verhältnisse wie im entsprechenden 
Cyclohexenyl Lithium-Carbanion vorliegen.  
 
Abb. 43: Struktur von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohept-2-
enid·PMDETA [55·PMDETA] im Kristall. 
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Das Schakal-Bild der Verbindung zeigt ebenfalls ein Lithiumsalz, in dem das Lithium 
tetraedrisch von den N-Atomen des Liganden und einem Sulfonyl-Sauerstoffatom 
umgeben ist. Ein Lithium-Kohlenstoff-Kontakt im Kristall scheint nicht vorhanden zu 
sein. Vom Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclooct-2-enid (56) und vom 
Lithium-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloheptanid (57) konnten mit PMDETA 
ebenfalls Kristalle erhalten werden, die bislang jedoch nicht vermessen wurden. 
5.4 Abschätzung der freien Aktivierungsenthalpie (DG#ent) der 
Enantiomerisierung durch dynamische 1H-NMR-Spektroskopie 
 
Bei bisherigen Untersuchungen hat sich gezeigt, daß die Enantiomerisierung 
acyclischer Lithiosulfone durch Rotation um die S-Ca-Bindung bei ausreichend tiefen 
Temperaturen langsam in Relation zur NMR-Zeitskala verläuft.49 Dies ermöglicht die 
NMR-spektroskopische Untersuchung des Enantiomerisierungsprozesses. Dia-
stereotope Protonen oder Substituenten zeigen bei Temperaturen unterhalb der 
Koaleszenztemperatur verschiedene Signalsätze im 1H-NMR-Spektrum, die auf ihre 
unterschiedlichen chemischen Umgebungen zurückzuführen sind. In den cyclischen, 
allylischen Lithiosulfonen sind zudem die Ringe chiral.  
Die vollständige Topomerisierung erfordert die Enantiomerisierung beider 
Molekülteile, wobei für die Inversion der Ringe eine deutlich niedrigere Barriere 
angenommen werden kann (Abb. 44).41b 
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Abb. 44: Topomerisierung des planar konfigurierten Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-
cyclohex-2-enids (54) durch Ca-S-Rotation und Inversion des Cyclohexenringes. 
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Zur Durchführung einer Abschätzung wird zunächst die Koaleszenztemperatur (TC) 
der Umwandlung bestimmt. Da die Koalezenztemperatur proportional der Meß-
frequenz des Spektrometers ist, müssen Messungen die mit einander verglichen 
werden bei gleichter Meßfrequenz aufgenommen werden. Die Bestimmung von 
Kopplungskonstanten (JA,B) und Linienabständen (Dn) soll bei einer Temperatur 
erfolgen, die möglichst weit unterhalb der Koaleszenztemperatur liegt. 
Die Untersuchung der Enantiomerisierungsbarriere durch dynamische 1H-NMR-
Spektroskopie, sollte zunächst mit dem Lithiosulfon 54 durchgeführt werden. Die 
NMR-Probenlösung von 54 in d8-THF wurde auf -30 °C, -60 °C und -80°C 
abgekühlt und die Spektren aufgenommen. Es wurden jedoch bei keiner Temperatur  
eindeutige Aufspaltungen der Signale der diastereotopen Protonen in den 1H-NMR-
Spektren beobachtet. Möglicherweise erfolgt der Austausch der Protonen noch zu 
schnell in Relation zur NMR-Zeitskala, so daß die Methode für die Untersuchung von 
54 bezüglich der Enantiomerisierungsbarriere ungeeignet war. Es wurde auch ein 
13C-NMR-Spektrum bei -80 °C aufgenommen. Auch hier wurde keine Aufspaltung 
der Signale und auch kein weiterer Signalsatz beobachtet.  
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Abb. 45: 1H-NMR des Lithiosulfons 54 in D8-THF bei -30 °C, -60 °C und -80 °C. 
 
 
Das Lithiosulfon 56 besitzt ebenfalls mehrere diastereotope Protonen, die oberhalb 
der Koalezenztemperatur ein Signal und unterhalb dieser aufgrund der unterschied-
lichen chemischen Umgebung 2 separierte Signale im 1H-NMR-Spektrum ergaben. 
Die Koaleszenztemperatur wurde auf +12 °C (285.15 K) abgeschätzt. Mittels 
Gleichung 1 wurde die Geschwindigkeitskonstante der Enantiomerisierung der 
Rotation kE (285.15) = 265.9 s-1 berechnet. 
 
n
p
D×  
2
 = )(Tk CE   
Gleichung 1 
 
Einsetzen von KE(TC) und TC in die Eyring-Gleichung (Gleichung 2) liefert eine freie 
Aktivierungsenthalpie der Enantiomerisierung DG
¹
E (285.15) = 13.5 (±0.2) kcal/mol. 
T = -60 °
T = -80 °C 
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Durch Einsetzen der Geschwindigkeitskonstanten in Gleichung 3 konnte eine 
Halbwertszeit t1/2 (285.15 K) der Enantiomerisierung von 0.0026 s berechnet werden 
(s. Tabelle 22) 
 
DG
Ø
E (TC) = RT ln
k
h
 +  ln
T
kC
B C
E
×
æ
è
ç
ö
ø
÷
( )TC  
Gleichung 2 
 
R = Gaskonstante (8.314 J·K–1·mol–1). 
kB = Boltzmann-Konstante (1.381·10
–23 J·K–1). 
h = Plancksches Wirkungsquantum (6.626·10–34 J·s). 
 
t1/2(TC) = kE–1·ln 2 
Gleichung 3 
 
Tabelle 22: Abschätzung der Aktivierungsparameter des Lithiosulfons (±)-56 für die 
Rotation um die Ca-S-Bindung. 
56 ent-56  
Tc 12 °C 
 285.15 K 
kE (285.15)  265.9 s-1 
Dn 119.7 Hz 
DG¹(270.15)  56.5 (±0.8) kJ/mol 
 13.5 (±0.2) kcal/mol 
t1/2 (TC) 0.0026 s 
 
Mit einer berechneten Enantiomerisierungsbarriere für die a-C-S-Rotation von 
13.5 kcal/mol reiht sich das Lithio-tert-butylsulfon 56 gut in die Reihe der in Tabelle 
aufgeführten Lithio-tert-butylsulfone (Einträge 2-4) ein. 
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Abb. 46: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des Lithiosulfons 56 in D8-THF bei 
verschiedenen Temperaturen. 
 
Die 1H-NMR-Spektren von 56 in D8-THF bei -25 °C,-50 °C und -80 °C zeigten eine 
weitere deutliche Verbreiterung der Signale von 4-H und 8-H, was auf weitere 
dynamische Prozesse hindeutet.  
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Abb. 47: 1H-NMR Spektren des Lithiosulfons 56 in D8-THF bei -25 °C, -50°C und 
-80 °C. 
 
Die schon bei der Diskussion des Lithiosulfons 54 erwähnte, zur vollständigen 
Topomerisierung der Lithiumsalze der cyclischen allylischen Sulfone notwendige, 
Ringinversion wurde am Z-Cycloocten und am Tetracarbonyl(h-(Z)-cycloocten)-eisen 
von HANSEN ET AL.91 untersucht.  
 
Abb. 48: Ringinversion am Z-Cycloocten.
56 bei -25 °C 
56 bei -50 °C 
56 bei -80 °C 
-Et2O 
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Sie stellten bei ihren 13C-NMR-Experimenten- und Untersuchungen fest, dass 
offensichtlich eine unsymmetrische Cycloocten-Konformation die energetisch 
günstigste ist. Bei -157 °C sind im 13C-NMR-Spektrum des Cyclooctens 8 nicht 
äquivalente Signale zu beobachten.  
 
Beim Aufwärmen der Proben des Cyclooctens und seines Eisencarbonylkomplexes 
beobachteten sie 2 Austauschprozesse der Stellungen Ringprotonen bei -155 °C 
(DG#= 24 KJ/mol) und bei - 110 °C (DG#= 34 KJ/mol). Der Austauschprozess ist in 
Abb. 48 am Z-Cycloocten dargestellt. Die Inversion des Cyclooctens wird also bei 
deutlich niedrigeren Temperaturen beobachtet, so daß davon ausgegangen werden 
kann, dass die bei +12 °C beobachtete Koaleszenz der a-C-S-Rotation zugeordnet 
werden kann. 
 
5.5 Untersuchungen zur konfigurativen Stabilität der Lithiosulfons 54 und 56 
in Metallierungs-Deuterierungsexperimenten 
 
Die präparative Nutzbarkeit der Sulfone in stereoselektiven C-C-Knüpfungsreak-
tionen über die chiralen Carbanionen hängt von deren stereoselektiver Syn-
thetisierbarkeit und konfigurativen Stabilität ab. Die konfigurative Stabilität hat ihre 
Ursache vor allem in der negativen Hyperkonjugation zwischen dem nichtbindenden 
Orbital des anionischen Kohlenstoffatoms und dem antibindenden s*-Orbitals der S-
tBu-Bindung. Steht das freie Orbital an Ca gauche zu den Sulfonyl-Sauerstoffatomen, 
wie laut der Kristallstruktur des Lithiosulfons 54•PMDETA zu vermuten, ist die 
größtmögliche Wechselwirkung durch die parallele Orientierung zum antibindenden 
s*-Orbital der S-tBu-Bindung gegeben.  
Bei der Deuterierung eines lithiierten Sulfonylcarbanions hängt die Gesamtselektivität 
der Reaktion, die sich letztendlich im Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons 
äußern sollte, von drei Teilschritten, nämlich der Selektivität der Deprotonierung und 
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Deuterierung und vom Ausmaß der Racemisierung des intermediär gebildeten 
Carbanions ab. Die Enantioselektivitäten der Metallierung und der Deuterierung sind 
bei vorgegebener Temperatur konstant. Durch Variation der Metallierungszeit 
(Zeitraum zwischen der vollendeten Zugabe der Base und dem Beginn der 
Elektrophilzugabe), unter Beibehaltung aller übrigen Reaktionsparameter, sollte die 
Abhängigkeit des Enantiomerenüberschusses des Deuterosulfons in Abhängigkeit 
von der Racemisierungszeit (trac) beobachtet werden. 
 
5.5.1 Metallierungs-Deuterierungsexperimente mit dem chiralen Sulfon (S)-30 
Zur Durchführung der Untersuchungen wurde enantiomerenangereichertes Sulfon 
(S)-30 (96 % ee) in 5 ml THF gelöst und gemäß AAV 10 bei –105 °C mit 1.1 Äquiv. 
nBuLi deprotoniert. Die Reaktionen wurden in langhalsigen Schlenk-Kolben 
durchgeführt, um eine möglichst große Temperaturaustauschfläche für die Lösung 
der Base gegenüber dem Kühlbad zu bieten. Die Zugabe der Base erfolgte zügig 
unter Filmkühlung. Nach vollendeter Zugabe wurde die Deprotonierungszeit (trac) bis 
zur Zugabe der Deuterotrifluoressigsäure gemessen. Nach der vollendeten Zugabe 
von 4 Äquivalenten des Deuterierungsreagenzes wurden weitere 15 min (tDeuterierung) 
bei (gleicher) tiefer Temperatur gerührt, anschließend auf RT aufgewärmt und 
aufgearbeitet. 
 
Tabelle 23: Metallierung und Deuterierung des enantiomerenangereicherten Sulfons 
(S)-30  
trac tDeuterierung D-Einbau g-D-30 [%] a-D-30 [%] (H)-30 [%] ee (a/H) 
10min 15 min 93 % 6 87 7 0 
5 min 15 min 94 % 6 88 6 0 
1 min 15 min 93 % 11 82 7 15 % 
 
SO2tBuH SO2tBu(H)D
SO2tBu
THF, -105 °C
H D
+
1. 1.1 Äquiv. BuLi
2. 4 Äquiv.CF3COOD
 
 
Abb. 49: Deuterierung des enantiomerenangereicherten Sulfons (S)-30.  
a-D-30 
30 
 
g-D-30 
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Die Zusammensetzung der Sulfongemische aus den Deuterierungsreaktionen wurde 
aus den 1H-NMR-Spektren bestimmt. Der Grad der Deuterierung, also der Anteil des 
noch vorhandenen Neutralsulfons 30 wurde am (verringerten) Signal des a-Protons 
bestimmt. Der Anteil des g-Sulfons g-D-30 konnte durch die Signale der Protonen der 
tert-Butylgruppe und des vinylischen Protons bestimmt werden. Die Ergebnisse der 
Metallierungs-Deuterierungs-Sequenz mit dem Sulfon 30 sind in der Tabelle 23 
aufgeführt. Die Deuterierung war unvollständig und es wurden jeweils 6-7 % des 
Neutralsulfons 30 detektiert. Dies könnte am relativ geringen Überschuss an nBuLi 
liegen. Der Anteil an g-Sulfon g-D-30, der auch durch GC-Analyse bestimmt werden 
konnte betrug 6-11 %. In den Reaktionen in denen die Deuterierung nach 10 und 
5 min erfolgte, wurde das eigentlich gewünschte a-Deuterosulfon 30 nur racemisch 
erhalten. Nach einer Deprotonierungszeit von 1 min wurde mittels 1H-NMR-
Verschiebungsexperiment ein Enantiomerenüberschuss von nur 15 % bestimmt. Die 
Regioselektivität der Deuterierung ist vergleichbar mit der die GERHARDSFehler! Textmarke 
nicht definiert. bei den entsprechenden Reaktionen mit den acyclischen Sulfonen 
gefunden hat. Die Enantioselektivität bleibt jedoch weit hinter der von GERHARDS 
gefundenen zurück. Möglicherweise könnte es bei der Zugabe der Base und/oder 
der D1-TFA zu einer lokalen Erhitzung gekommen sein, die zu einer beschleunigten 
Racemisierung des Carbanions führen würde. Zur Überprüfung der möglichen 
Enantioselektivität der Reaktion sollte ein „internal-quench“-Versuch durchgeführt 
werden, bei der das Deuterierungsreagenz D1-TFA direkt mit in den Reaktionsansatz 
gegeben und mit abgekühlt wurde. So sollte eine lokale Erhitzung bei der Zugabe 
des Deuterierungsreagenzens ausgeschlossen werden, und jedes durch nBuLi 
erzeugte Anion direkt abgefangen werden können. Nach der Aufarbeitung der 
Reaktion wurde jedoch nur das Neutralsulfon 30 unverändert zurückerhalten. Es ist 
wahrscheinlich, das nicht das Sulfon 30 , sondern die Deuterotrifluoressigsäure 
metalliert wurde und so keine Deprotonierung und folglich auch keine Deuterierung 
von 30 stattfand. 
 
5.5.2 Metallierung von (S)-30 und Umsetzung mit Methyliodid  
Die Selektivität der Deprotonierungs-Deuterierungsreaktion von 30 konnte unter 
„internal-quench“-Bedingungen mit D1-TFA nicht untersucht werden, da wahrschein-
70 
 
lich eine Deprotonierung des Elektrophils stattfand. Durch Einsatz von Methyliodid 
als Elektrophil sollte die Gesamtselektivität der Metallierungs-Deuterierungssequenz 
mit 30 untersucht werden. Um den Anteil an Eduktsulfon 30, der bei den Deute-
rierungsexperimenten gefunden wurde zu senken, wurden 1.2 Äquivalente nBuLi in 
den folgenden Methylierungsreaktionen eingesetzt. Die Reaktionen wurden in 3 ml 
abs. THF bei -105 °C durchgeführt. Zunächst wurde eine Metallierungsdauer von 
5 min, dann von 1 min gewählt. Nach vollständiger Zugabe des MeI bei -105 °C 
wurde noch 15 min bei gleicher Temperatur gerührt. Danach wurde auf 0  °C 
erwärmt und D1-TFA zugegeben, um möglicherweise noch vorhandenes Carbanion 
54 abzufangen. Bei der wässrigen Aufarbeitung wurde freies Iod durch Waschen mit 
NaS2O3-Lsg. entfernt. Das regioselektiv in a-Stellung methylierte Sulfon 59 wurde als 
farbloser Feststoff mit sehr guten Ausbeuten von 99 % allerdings racemisch isoliert. 
Es wurde kein g-methyliertes Sulfon 60 und kein Eduktsulfon 30 detektiert. GEHARDS 
hatte bei den Methylierungsreaktionen mit den acyclischen Sulfonen ebenfalls eine 
vollständige a-Selektivität der Methylierung gefunden.49  
SO2tBuH3C
SO2tBu
+
H CH3
S
OO
Li
nTHFIH3C
 
 
Abb. 50: Methylierung des Lithiosulfons 54. 
 
Auch die Selektivität Deprotonierungs-Methylierungssequenz sollte unter „internal-
quench“-Bedingungen untersucht werden. Das Methyliodid wurde dazu mit dem 
Sulfon 30 in THF vorgelegt und auf -105 °C abgekühlt und 1.2 Äquivalente nBuLi bei 
dieser Temperatur zugegeben. Dann wurde noch 15 min bei der gleichen 
Temperatur gerührt. Nach der wäßrigen Aufarbeitung wurden 99 % des a-methy-
lierten Sulfons 59 mit einem Enantiomerenüberschuß von 62 % erhalten. Ein 
analoges Experiment wurde noch mit 1.2 Äquivalenten tBuLi durchgeführt. Hierbei 
wurden 98 % des a-methylierten Sulfons 59 isoliert. Durch ein 1H-NMR-Verschie-
bungsexperiment wurde der Enantiomerenüberschuß zu 59 % bestimmt. Die 
59 60 
Theoretischer Teil  71 
 
Selektivität des Deprotonierungsschrittes schien durch den Einsatz der sterisch 
anspruchsvolleren Base nicht beeinflußt worden zu sein, denn die Gesamtselektivität 
der Reaktion ist gleich der, die mit nBuLi als Base erreicht wurde. Auch das Haupt-
Enantiomer ist nach den Signalen im 1H-Verschiebungsexperiment bei beiden 
Experimenten das gleiche. 
 
5.6 Metallierung und Deuterierungsexperimente mit dem enantiomerenreinen 
Sulfon (S)-32 
Zur Durchführung der Untersuchungen wurde enantiomerenreines Sulfon (S)-32 
(99 % ee) in 10 ml THF gelöst und gemäß AAV 10 zunächst –105 °C, mit 1.2 Äquiv. 
nBuLi deprotoniert. Auch diese Reaktionen wurden in langhalsigen Schlenk-Kolben 
durchgeführt, um eine möglichst große Temperaturaustauschfläche gegenüber dem 
Kühlmedium zu bieten. Die Zugabe der Base erfolgte zügig unter Filmkühlung. Nach 
vollendeter Zugabe wurde die Deprotonierungszeit (trac) bis zur Zugabe der Deutero-
trifluoressigsäure gemessen. Nach der vollendeten Zugabe von 4 Äquivalenten des 
Deuterierungsreagenzes wurden weitere 15 min (tDeuterierung) bei (gleicher) tiefer 
Temperatur gerührt, anschließend auf RT aufgewärmt und aufgearbeitet. Die Zusam-
mensetzung der Sulfongemische aus den Deuterierungsreaktionen wurde aus den 
1H-NMR-Spektren bestimmt. Der Grad der Deuterierung, also der Anteil des noch 
vorhandenen Neutralsulfons 32 wurde am (verringerten) Signal des a-Protons 
beobachtet. Der Anteil des g-Sulfons g-D-32 konnte durch die Signale der Protonen 
der tert-Butylgruppe und des vinylischen Protons bestimmt werden. Der Anteil an g-
D-32 konnte auch im GC-Spektrum beobachtet werden. Die Signale für das Neutral-
sulfon 32 und das a-deuterierte Sulfon wurden im GC-Spektrum jedoch nicht 
getrennt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 24 zusammengefasst. 
 
SO2tBu
H
SO2tBu
D(H)
SO2tBu
+
DH
1. 1.2 Äquiv. BuLi
2. 4 Äquiv.CF3COOD
THF
a-D-Sulfon a-D-29 /
Neutralsulfon 29 g-D-Sulfon g-D-29
 
Abb. 51: Deuterierung des enantiomerenreinenSulfons (S)-32 
(S)-32 
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Tabelle 24: Produktzusammensetzung aus der Deprotonierung und Deuterierung 
von 32 bei einer Reaktionstemperatur -105 °C. 
 
trac 
[min] 
tDeuterierung 
[min] 
D-Einbau 
[%] 
g-D-32 
[%] 
a-D-32 
[%] 
(H)-32 
[%] 
ee (a/H) 
[%] 
1 15 38 23 15  62  79  
5 15  70 37 33  30  27  
10 15 79 39 40  21  23  
 
Es wurden Deprotonierungszeiten von 1, 5 und 10 min gewählt. Trotz der 1.2 Äqui-
valente an nBuLi wurden auch bei trac = 10 min noch 21 % des Sulfons 32 im 1H-
NMR-Spektrum beobachtet. Der ee-Wert von a-D-32 konnte nicht unabhängig vom 
ee-Wert des Sulfons 32 durch gaschromatographische Trennung an einer chiralen 
Lipodex-E-Phase bestimmt werden. Der ee-Wert der Mischung a-D-32/32 ist wie 
erwartet mit zunehmender Deprotonierungszeit deutlich abnehmend. Der 
verbleibende Enantiomerenüberschuß scheint vornehmlich aus dem nicht 
deprotonierten enantiomerenreinen Sulfon (S)-32 herzurühren. Wie auch bei den 
Deprotonierungs-Deuterierungsexperimenten mit dem Sulfon 30 blieb die Enantio-
selektivität weit hinter den nach den Berechnungen in Kapitel erwarteten Werten 
zurück. Die Regioselektivität der Umsetzungen mit dem Sulfon 32 ist mit 
Verhältnissen von 1.5:1 bis zu 1:1 von a-D-32 und g-D-32 deutlich schlechter, als die 
in den Umsetzungen mit 3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen (30) in denen 6-
11 % an g-Sulfon g-D-30 im 1H-NMR-Spektrum im isolierten Produktgemisch 
beobachtet werden konnte. Zur Überprüfung, ob der recht hohe Anteil an Eduktsulfon 
32 doch am noch relativ geringen Überschuß an Base liegt, wurden zwei 
Experimente mit 2 Äquivalenten einmal nBuLi und einmal tBuLi bei -108  °C 
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 25 aufgeführt 
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Tabelle 25: Produktzusammensetzung aus der Deprotonierungs-Deuterierungsreak-
tion von 32 mit 2 Äquivalenten Base bei einer Reaktionstemperatur von -108 °C. 
Base trac 
[min] 
tDeuterierung 
[min] 
D-Einbau 
[%] 
g-D-32 
[%] 
a-D-32 
[%] 
(H)-32 
[%] 
n-BuLi 5  15  26  14  12  74  
t-BuLi 5  15  24  14  10  76  
 
Es wurde jeweils eine Deprotonierungszeit von 5 min gewählt. Nach einer Deu-
terierungszeit von 15 min wurde auf RT aufgewärmt und nach Aufarbeitung im 
1H-NMR-Spektrum jeweils die Produktzusammensetzung bestimmt. Es wurden bei 
beiden Experimenten nahezu identische Produktmischungen isoliert. Es wurde ein 
Anteil von 74-76 % an Neutralsulfon 32 detektiert, also wesentlich höher als bei dem 
Experiment, das bei -105 °C mit nur 1.2 Äquivalenten Base erhalten wurde. Es ist 
wahrscheinlich, das die Deprotonierung des Sulfons 32 bei diesen tiefen Tempe-
raturen sehr langsam verläuft. Die a/g-Selektivität entspricht auch hier nahezu einem 
Verhältnis von 1:1. In Versuchen bei einer höheren Reaktionstemperatur von -78 °C 
sollte untersucht werden, ob eine vollständige Deprotonierung und nachfolgend 
Deuterierung erreicht werden kann. Es wurden 1.1 Äquivalente Base (nBuLi oder 
tBuLi) verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 26 zusammengefasst.  
 
Tabelle 26: Produktzusammensetzung aus der Deprotonierungs-Deuterierungsreak-
tion von(S)-32 Base bei einer Reaktionstemperatur von -78 °C. 
Base trac 
[min] 
tDeuterierung 
[min] 
D-Einbau 
[%] 
g-D-32 
[%] 
a-D-32 
[%] 
ee 
[%] 
nBuLi 1.5  10  90  47  53 7.8  
nBuLi 5  10  95  33  67 0 
tBuLi 1  10  100  36  64 29.8 
tBuLi 5  10  100 27  73  0 
 
In den Experimenten in denen nBuLi als Base verwendet wurde konnten Deute-
rierungsgrade von 90-95 % erreicht werden. Bei Verwendung von tBuLi als Base 
konnte vollständige Deuterierung erreicht werden. Die Regioselektivität ist, wie auch 
in den vorhergehenden Umsetzungen sehr schlecht. Das maximal erreichte a zu g 
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Verhältnis war 2.7:1. Bei einer Deuterierungszeit von 5 min konnten sowohl bei den 
Experimenten mit nBuLi, als auch mit tBuLi als Base konnte das a-deuterierte Sulfon 
a-D-32 nur racemisch erhalten werden. Bei der Reaktion mit tBuLi als Base und 
einer Deuterierungszeit von 1 min konnte das a-Deuterosulfon a-D-32 mit einem 
Enantiomerenüberschuß von 29 % in Mischung mit dem g-deuterierten Sulfon g-D-32 
isoliert werden. Bei Verwendung von nBuLi wurden bei trac =1.5 min nach der 
gaschromatographischen Trennung an einer chiralen Lipodex-E-Phase nur noch ein 
Enantiomerenüberschuß von 7 % bestimmt werden. Nachdem gezeigt werden 
konnte, das vollständige Deuterierung bei -78°C möglich war, sollte versucht werden 
die Reaktionssequenz bei -85 °C durchzuführen und damit bei vollständiger 
Deuterierung möglicherweise eine bessere Stereoselektivität zu erreichen. Es 
wurden 1.5 Äquivalente tBuLi eingesetzt, um eine unvollständige Deprotonierung 
durch zu wenig Base auszuschließen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 27 zusammen-
gefasst. 
 
Tabelle 27: Produktzusammensetzung aus der Deprotonierungs-Deuterierungsreak-
tion von (S)-32 mit 1.5 Äquiv. tBuLi Base bei einer Reaktionstemperatur von -85 °C. 
trac tDeuterierung D-Einbau g-D-32 a-D-32 (H)-32 ee 
1 min 10 min 92 41  51 8 45  
2 min 10 min 90 34 56 10 30 
3 min 10 min > 99 43 57 - 20 
 
Es konnte nach einer Deprotonierungszeit von 3 min vollständige Deuterierung 
erreicht werden. Durch gaschromatographische Trennung an einer chiralen Phase 
wurde der Enantiomerenüberschuß des a-deuterierten Sulfons a-D-32 zu 20 % be-
stimmt. Nach trac = 1 min wurden ein Deuterierungsgrad von nur 92 % und ein ee-
Wert des a-Deuterosulfons von 45 % erzielt. Durch die verbliebenen 8 % an 
protoniertem Sulfon kann dieses Ergebnis nicht direkt mit dem Ergebnis aus dem 
entsprechenden Experiment bei -78 °C verglichen werden. Geht man davon aus, 
daß das Sulfon (H)-32 unverändert, also enantiomerenrein vorläge, könnte für das 
entstandene a-deuterierte Sulfon a-D-32 ein theoretischer Wert für den Enantio-
merenüberschuß von 39 % angenommen werden. Dies wäre eine Verbesserung 
gegenüber dem Versuch bei -78 °C. 
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Es wurden ausserdem noch Experimente mit vorgelegter D1-TFA, also unter 
„internal-quench“-Bedingungen bei -105 °C, -85 °C und -78 °C.durchgeführt. Es 
wurde jedoch, wie bei dem entsprechenden Versuch mit dem Sulfon (S)-30 nur das 
unveränderte 3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloocten ((S)-32) zurückerhalten, da 
wahrscheinlich die D1-TFA metalliert wurde und nicht das Sulfon. 
Die erwartete konfigurative Stabilität der Lithio-tert-Butylsulfone 54 und 56 konnte in 
den Metallierungs-Deuterierungsexperimenten nicht bestätigt werden. Nach der 
Berechnung der Enantiomerisierrungsbarriere für die a-C-S-Rotation von DG
¹
 (285.15) = 
13.5 (±0.2) kcal/mol hätte man zumindest für das Lithiosulfon 56 eine bessere 
Enantioselektivität erwartet. Während bei 54 das a zu g Verhältnis recht gut ist 
kommt bei 56 hinzu, daß auch die Regioselektivität sehr schlecht ist. Demnach 
scheinen die cyclischen allylischen tert-Butylsulfone, bzw. ihre a-Sulfonylcarbanionen 
für die weitere asymmetrische Synthese auf diesem Wege ungeeignet. 
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6 Zusammenfassung 
 
Asymmtrische Synthese cyclischer, allylischer S-tert-Butylsulfone 
Ziel der vorliegenden Arbeit war die asymmetrische Synthese von cyclischen, 
allylischen tert-Butylsulfonen durch Pd-katalysierte Substitution in Gegenwart des 
chiralen Bisamidliganden 4 von TROST. Hierzu wurde von den in der Diplomarbeit 
durchgeführten Versuchen ausgegangen. 
Als racemische Substrate wurden die cyclischen, allylischen Carbonate eingesetzt. 
Die Substitutionen wurden im Zweiphasensystem Methylenchlorid/Wasser in 
Gegenwart von THAB als Phasentransferkatalysator und dem chiralen Liganden 4 
und mit Lithium-tert-butylsulfinat als Nukleophil durchgeführt.  
 
L* =
PPh2
COHN NHCO
Ph2P
OCO2Me
n
LiO2StBu
Pd(0)L*
CH2Cl2, H2O, PT
SO2tBu
n
OCO2Me
n
+
 
 
 
Die Sulfone (S)-29, (S)-30 und (S)-31 konnten mit guten bis sehr guten Ausbeuten 
von 76 % bis 94 % isoliert werden. Das Sulfon (S)-32 wurde mit mäßigen Ausbeuten 
von 33-50 % erhalten. Die relativ geringe Ausbeute wurde durch den unvollständigen 
Umsatz des Carbonates rac-27 erklärt. Die Sulfone konnten mit sehr guten 
Enantioselektivitäten von 89-98 % erhalten werden, wobei das beste Ergebnis mit 
dem Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (25) erreicht wurde. 
 
Der in 2-Position Methyl-substituierte Kohlensäure-2-methyl-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-28) konnte durch Pd-katalysierte Substitution in Gegenwart von 4.5-
20 mol-% des chiralen Liganden 4 nicht mit Lithium-tert-butylsulfinat zum Sulfon 
umgesetzt werden. Auch TROST und GERHARDS stellten eine Limitierung der 
n=0, rac-24 
n=1, rac-25 
n=2, rac-26 
n=3, rac-27 
n=0, (S)-29, ee= 89 % 
n=1, (S)-30, ee= 98 % 
n=2, (S)-31, ee= 93 % 
n=3, (S)-32, ee= 94 % 
4 
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Anwendbarkeit des Liganden 4 hinsichtlich der Substitution von Substraten mit 
verzweigten Alkylresten fest.50,49  
 
Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung bei der allylischen Substitution in 
Gegenwart des Trost-Liganden 4 
Weiteres Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der kinetischen Racematspaltung, 
die bei der Pd-katalysierten Sulfonylierung von rac-25, rac-26 und rac-27 in 
Gegenwart von 4 auftritt. Die Reaktionen wurden zunächst im 1-2 mmol Maßstab 
durchgeführt und jeweils bei ca. 50 % Umsatz abgebrochen. Die Sulfone (S)-30, 
(S)-31 und (S)-32 konnten mit sehr guten ee-Werten von 94-98 % und bezogen auf 
ihren Anteil im 1H-NMR der Rohmischung mit sehr guten Ausbeuten von 89-94 % 
isoliert werden. Die Carbonate (R)-25, (R)-26 und (R)-27 wurden mit 
hervorragendend ee-Werten von 97-99 % und guten Ausbeuten von 72-75 % 
erhalten. Die kinetische Racematspaltung konnte ohne Verlust der Effizienz auch im 
präparativen Maßstab durchgeführt werden. Die Sulfone (S)-30, (S)-31 und (S)-32 
konnten mit sehr guten ee-Werten von 95-98 % und sehr guten Ausbeuten isoliert 
werden. Die Carbonate (R)-25, (R)-26 und (R)-27 wurden mit hervorragendend ee-
Werten von 94-99 % und guten Ausbeuten erhalten. Durch den Einsatz von 
Ether/Pentan-Mischungen konnten die Ausbeuten an Carbonat (R)-25 und (R)-27 
noch auf 82-85 % bezogen auf den Anteil im 1H-NMR der Rohmischung gesteigert 
werden.  
 
Um den zeitlichen und stereochemischen Verlauf der kinetischen Racematspaltung 
zu untersuchen, wurden Pd-katalysierten Substitutionsreaktionen von rac-25 mit 
Lithium-tert-butylsulfinat in Gegenwart von 4 durchgeführt und jeweils nach 
unterschiedlichen Reaktionszeiten abgebrochen. Es wurde mit steigendem Umsatz 
ein ansteigender ee-Wert für das Carbonat beobachtet, während der 
Enantiomerenüberschuß des gebildeten Sulfons (S)-30 nahezu konstanz blieb.  
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Pd(II)(L*)
"Pd(0)(L*)"
k1
k2
k3
k4
k1 > k2, k3 > k4
OCO2Me
n
OCO2Me
n
SO2tBu
n
SO2tBu
n
n
"Pd(0)(L*)" "Pd(0)(L*)"
"Pd(0)
(L*)"
+
+
X
S
R
S
R
tBuSO2
tBuSO2
 
 
 
 
Der Selektivitätsfaktor S der Reaktion sollte bestimmt werden. Der Umsatz von 
rac-25 wurde hierzu mittels der Methode des internen Standards bestimmt. Es zeigte 
sich, dass der Enantiomerenüberschuß von (S)-30 über den ganzen Reaktions-
verlauf nahezu konstant blieb . Aus den ermittelten Werten für den Umsatz von 25 
und den jeweilig bestimmten ee-Werten von (R)-25 konnte ein S-Wert von 
S=krel=k1/k2 > 40 abgeschätzt werden. 
 
Weiterhin konnte in dieser Arbeit der qualitative Nachweis geführt werden, daß die 
kinetische Racematspaltung auch mit acyclischen Carbonaten und auch mit 
aromatischen Nukleophilen in Gegenwart des Trost-Liganden 4 durchgeführt werden 
kann.  
 
Die Absolutkonfiguration der Produktsulfone 30, 31 und 32 wurde durch die 
Röntgenstrukturanalyse des Sulfons 32 zu „S“ bestimmt. Die Absolutkonfiguration 
der isolierten Carbonate 25, 26 und 27 wurde durch Spaltung zu den Alkoholen und 
nachfolgendem Drehwertvergleich mit Literaturwerten 65,66,67 zu „R“ bestimmt. Die 
Alkohole (R)-20, (R)-21 und (R)-22 wurden mit guten bis sehr guten Ausbeuten von 
65-99 % enantiomerenrein erhalten. Es wurde hiermit zudem ein effizienter und 
einfacher Zugang zu den synthetisch interessanten enantiomerenreinen cyclischen 
Allylalkoholen (R)-20, (R)-21 und (R)-22 gefunden.  
 
n=1, rac-25 
n=2, rac-26 
n=3, rac-27 
n=1, 30 
n=2, 31 
n=3, 32 
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Synthese, Struktur und Reaktivität der chiralen , cyclischen allylischen a-tert-
Butylsulfonyl-Carbanionen 
Die tert-Butylallylsulfone 29, 30, 31, 32 konnten in THF oder Et2O bei -78 °C durch 
Deprotonierung mit nBuLi in die Lithiosulfone 53, 54, 55, 56 überführt werden.  
SO2tBu
n
nBuLi
THF oder Et2O
-78 °C
S
O O Li
+
{Solvens}
n
 
 
 
Die NMR-Spektren der Lithiosulfone 53, 54, 55, 56 in D8-THF bei RT wiesen in allen 
Fällen einen einzigen Signalsatz auf.  
Der Vergleich der chemischen Verschiebungen der Sulfone mit denen der 
korrespondierenden Lithiosulfone zeigt einen einheitlichen Trend: Im 1H-NMR der 
Anionen weist das Signal des Potons an C-3 eine signifikante Hochfeldverschiebung 
gegenüber dem Neutralsulfon auf. Dies ist auf die Zunahme der Ladungsdichte am 
allylischen C-Atom durch Delokalisierung zurückzuführen. Analoge Beobachtungen 
für das Signal des allylischen C-Atoms wurden auch im 13C-NMR gemacht. Dagegen 
zeigte sich, dass das Signal des C-1(a) nahezu lagekonstant blieb. Dies ist auf zwei 
 
OCO2Me
n
NaOH, H2O
OH
n
n=1-3  
n=0-3 
(S)- 32 
(R)-20, n=1 
(R)-21, n=2 
(R)-22, n=3 
(R)-25, n=1 
(R)-26, n=2 
(R)-27, n=3 
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gegenläufige Effekte zurückzuführen. Zum einen auf die vorhandene, jedoch 
delokalisierte negative Ladung und zum anderen auf die entschirmende 
Umhybridisierung von C-1 von sp3 in Richung sp2. Dies steht in guter 
Übereinstimmung mit früheren Untersuchungen.49,72,85,86,87,88  
 
Für das Lithiosulfon konnte mittels 1H-NMR-Spektroskopischer Untersuchungen bei 
verschiedenen Temperaturen eine Abschätzung der Enantiomerisierungsbarriere 
durchgeführt werden. Hiezu wurde der Effekt der Diastereotopomerisierung der 
Protonen der Methylengruppen im Ring genutzt. Die ermittelte Enantiomerisierungs-
barriere lag bei DG
¹
E (285.15) = 13.5 (±0.2) kcal/mol und liegt damit im Bereich früherer 
für die a-C-S-Rotation bei Allylsulfonen gefundenen Werte.1,49  
 
Durch die Umsetzung der Sulfone in PMDETA konnten Kristalle der Lithiosulfone 54, 
55 erhalten und röntgenographisch untersucht werden. 
 
Die erwartete konfigurative Stabilität der Lithio-tert-Butylsulfone 54 und 56 konnte in 
den Metallierungs-Deuterierungsexperimenten nicht bestätigt werden. Nach der 
Berechnung der Enantiomerisierrungsbarriere für die a-C-S-Rotation von 13,5 
kcal/mol hätte man für das Lithiosulfon 56 eine bessere Enantioselektivität erwartet. 
Während bei 54 eine hohe a-Selektivität, sowohl für die Deuterierung als auch für die 
Umsetzung mit Methyliodid, vorliegt, kommt bei 56 hinzu, daß auch die 
Regioselektivität sehr schlecht ist. Demnach scheinen die cyclischen allylischen tert-
Butylsulfone, bzw. ihre a-Sulfonylcarbanionen für die weitere asymmetrische 
Synthese auf diesem Wege ungeeignet. 
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7 Experimenteller Teil  
7.1 Allgemeines 
 
7.1.1 Analytik und Arbeitsweise 
Die Nummerierung der Moleküle und die entsprechende Zuordnung in den Spektren 
erfolgte nicht anhand der Nummerierung nach den IUPAC-Namen, die für die 
Verbindungen ermittelt wurden.  
 
1H-NMR-Spektroskopie 
 
Geräte: Varian VXR 300 (300 MHz) 
  Varian Gemini (300 MHz) 
  Varian Inova 400 (400 MHz) 
  Varian Unity (500 MHz) 
   
Als interner Standard dienten Tetramethylsilan TMS (d = 0.00 ppm) und Chloroform 
oder D8-THF (d = 1.73 (br), 3.58 (br)). Die Aufspaltungsmuster wurden grundsätzlich 
nach 1. Ordnung interpretiert. Die chemischen Verschiebungen werden in ppm, die 
Kopplungskonstanten in Hz angegeben. Hierbei wurden folgende Abkürzungen 
benutzt: s = Singulett; d = Dublett; t = Triplett; q = Quartett; quin = Quintett; sext = 
Sextett; sept = Septett; o = Oktett; m = Multiplett; br = breit.  
 
1H-NMR-Verschiebungs-Experimente 
 
Als optisch aktives Verschiebungsreagenz wurde Tris-[3-(heptafluor-propyl-hydroxy-
methylen-(+)-camphorato]-europium Eu(hfc)3 verwendet.  
 
13C-NMR-Spektroskopie: 
 
Gerät:  Varian VXR 300 (75.5 MHz)  
  Varian Gemini 300 (75 MHz) 
  Varian Inova 400 (100 MHz) 
  Varian Unity 500 (125 MHz) 
 
Als interner Standard dienten TMS (d = 0.00 ppm) und Chloroform, bzw. D8-THF (d = 
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25.5 Quintett, 67.7 Quintett). Die Aufnahme der Spektren erfolgte unter 1H-
Breitbandentkopplung. Das Substitutionsmuster der C-Atome wurde anhand des 
APT-Spektrums ermittelt: u = C, CH2; d = CH, CH3. 
 
Infrarotspektroskopie 
Gerät: Perkin-Elmer FTIR 1760 S 
Die Spektren wurden im Bereich von 4000-700 cm-1 aufgenommen. Die Proben 
wurden als KBr-Presslinge oder als kapillare Filme präpariert. Die Absorbtions-
banden werden in cm-1 angegeben. Bei der Charakterisierung werden nur Banden 
mit Intensität > 20 % aufgelistet, wobei folgende Abkürzungen verwendet werden: 
 
s stark (Absorbtion > 70 %) 
m mittel (Absorbtion 40-70 %) 
w schwach (Absorbtion 20-40 %) 
 
Massenspektroskopie (MS) 
 
Gerät: Varian MAT 212 S, Erfassung Varian MAT SS 200, Ionisierungsenergie 
70 eV. Zur Charakterisierung werden nur charakteristische Signale und Signale mit 
einer Intensität >10 % zum stärksten Peak im Spektrum aufgeführt. 
 
GC-MS-Analysen 
 
Geräte: Gaschromatograph: Varian Modell 3700, Massenspektrometer: Varian MAT 
112 S, Ionisation 70 eV. 
 
Gaschromatographie (GC) 
 
Gerät: Chrompack CP-9000 
Die Peakdetektion erfolgte über einen Flammenionisationsdetektor (FID). Die Kopf-
temperatur der Säulen betrug 250 °C. Zur Bestimmung der Reinheit wurden folgende 
Bedingungen gewählt: 
Säule:     DB-5 (CP-9000) 
Säulenlänge:   30 m 
Innerer Säulendurchmesser: 0.32 mm 
Filmdicke:    0.25 µm 
Temperaturprogramm:  2 
Trägergas und -druck:  H2, 60 kPa 
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Zur Bestimmung von Enantiomerenüberschüssen wurden folgende Säulen mit 
chiraler staionärer Phase zur Trennung verwendet: 
 
Säule:     Lipodex-E 
Säulenspezifikation:  Permethyl-b-Cyclodextrin 
Säulenlänge:   25 m 
Innerer Säulendurchmesser: 0.25 mm 
Filmdicke:    15 µm 
Temperaturprogramm:  2 
Trägergas:    H2, 50 kPa 
 
Säule:     Lipodex-g 
Säulenspezifikation:  2,3-O-Dipentyl-6-O-methyl-g-Cyclodextrin 
Säulenlänge:   25 m 
Innerer Säulendurchmesser: 0.25 mm 
Filmdicke:    0.50 µm 
Temperaturprogramm:  2 
Trägergas:    H2, 50 kPa 
 
Hochdruck-Flüssigkeitschromatographie (HPLC) 
 
Gerät: Waters 600E Systemcontroller. 
Säulen: Vorsäule Chiracel OD, Trennung über Chiracel OD-H als chirale Säule.  
Pumpen: Waters 510 
 
Elementaranalysen (CHN) 
 
Gerät: Heraeus CHN-Rapid 
 
Drehwerte 
 
Gerät: Perkin Elmer 241. 
Die Drehwerte werden bei ca. 20 °C bestimmt. Die Angabe der spezifischen Drehung 
[a]D20 erfolgt in (grd*dm3)/(dm*g), die Angabe von c in (g / dm3). 
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Schmelzpunkte 
 
Gerät: Büchi-Schmelzpunktapparatur SMP-20. 
Die Schmelzpunkte werden unkorrigiert angegeben. 
 
Siedepunkte/-bereiche 
 
Die Siedepunke und -bereiche werden unkorrigiert angegeben. 
 
Präparative Säulenchromatographie 
 
Zur Chromatographie wird Kieselgel 60, 0.062-0.100 mm oder Kieselgel 0.60-0.200 
der Firma Merck verwendet. 
 
Dünnschichtchromatographie (DC) 
 
Es werden DC-Alufolien Kieselgel 60 F254 der Firma Merck oder Macherey & Nagel 
mit einer Schichtdicke von 0.25 mm verwendet. Zur Entwicklung der 
Dünnschichtchromatogramme diente UV-Löschung bei 254 nm, sowie Anfärben der 
Dünnschichtchromatogramme mit einer Lösung aus Eisessig / dest. H2O / konz. 
H2SO4 / p-Anisaldehyd (in einem Volumenverhältnis von 75:2:1,5:1) und 
nachfolgendem Erhitzen mit einem Heißluftfön bis zur maximalen Sichtbarkeit der 
Flecken.  
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7.1.2 Lösungsmittel und Reagenzien 
 
nHexan 
 
In einer Umlaufdestillationsapparatur werden unter Argonatmosphäre durch Zugabe 
von Natrium-Bleilegierung und Benzophenon vorhandene Wasser- und Sauerstoff-
spuren entfernt und anschließend destilliert.  
 
Essigester  
Die Abtrennung von Verunreinigung erfolgt durch Destillation über eine 50 cm 
Vigreux - Kolonne. 
 
Diethylether und Tetrahydrofuran 
 
Vortrocknung und Entfernung von Peroxiden erfolgte durch Säulenfiltration über 
basischem Aluminiumoxid. In einer Umlaufdestillationsappparatur werden unter 
Inertgasatmosphäre durch Natrium-Blei-Legierung und Benzophenon noch 
vorhandene Wasserspuren und Sauerstoff entfernt. 
 
Methylenchlorid 
 
Die Trocknung erfolgt durch mehrstündiges Erhitzen unter Rückfluß über 
Calciumhydrid und anschließender Destillation unter Inertgasatmosphäre. 
 
t-Butyllithium (tBuLi) 
Es wird eine 15 %ige Lösung von t-BuLi in n-Pentan (Merck) verwendet, deren 
Gehalt zuvor durch Titration mit Diphenylessigsäure bestimmt wird.  
 
n-Butyllithium (nBuLi) 
 
Es wird eine 15 %ige Lösung von n-BuLi in n-Hexan (Merck) verwendet, deren 
Gehalt zuvor durch Titration mit Diphenylessigsäure bestimmt wird.  
 
Methyllithium (MeLi) 
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Es wird eine 1.5 M Lösung von MeLi in n-Pentan (Merck) verwendet, deren Gehalt 
zuvor durch Titration mit Diphenylessigsäure bestimmt wird.  
7.1.3 Arbeitstechnik für metallorganische Reaktionen  
 
Alle metallorganischen, sowie alle luft-und feuchtigkeitsemfindlichen Reaktionen 
werden in ausgeheizten Schlenkkolben unter Argonatmosphäre mittels Spritzen-
technik durchgeführt.  
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7.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
 
7.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der racemischen 
Allylalkohole durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid (AAV 1) 
 
In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit Kühler und Dreiwegehahn (Argonzufuhr 
und Blasenzähler) wurden LAH und AlCl3 in abs. Diethylether suspendiert. Dann 
wurde das entsprechende Keton gelöst in abs. Diethylether langsam zugetropft. 
Nach beendeter Zugabe erhitzte man 3 h unter Rückfluß. Dann ließ man abkühlen 
und versetzte mit Wasser, bis keine Gasentwicklung mehr beobachtet wurde. Dann 
filtrierte man vom entstandenen Niederschlag ab und kochte diesen noch zweimal 
mit Diethylether aus. Die vereinigten Filtrate wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Man filtrierte vom Trockenmittel ab und engt im Rotationsverdampfer ein. Der 
Rückstand wurde gegebenenfalls durch Säulenchromatographie oder fraktionierende 
Destillation gereinigt. 
 
7.2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der racemischen 
Allylalkohole durch Ziegler-Wohl-Bromierung und anschließender 
Hydrolyse (AAV 2) 
 
In einem Rundkolben wurde das entsprechende Alken in Tetrachlorkohlenstoff gelöst 
(ca. 100 ml pro 0.1 mol Substrat) und mit der äquimolaren Menge an N-Brom-
succinimid und einer katalytischen Menge Azo-bisisobutyronitril versetzt. Diese 
Mischung erwärmt man vorsichtig unter Rückfluß, bis die Reaktion anspringt, was 
sich an der Wärmeentwicklung erkennen läßt. Das Ende der Umsetzung ist daran zu 
erkennen, daß sich das spezifisch schwerere N-Bromsuccinimid aufgelöst hat und in 
Succinimid übergegangen ist, das auf der Oberfläche schwimmt. Man erhitzt dann 
noch ca. 30 min zum Sieden. Nach dem Abkühlen wird das Succinimid abfiltriert und 
mit etwas Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wurde das 
Lösungsmittel abdestilliert.  
Das Bromid wurde ohne Aufreinigung mit NaHCO3 in Aceton/Wasser umgesetzt und 
1,5 h unter Rückfluß erhitzt. Dann wird das Aceton abdestilliert und die wässrige 
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Phase nachfolgend mit  Diethylether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte wurden 
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel wurde abfiltriert und das 
Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde fraktionierend 
destilliert. 
 
7.2.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der racemischen 
allylischen Carbonate (AAV 3) 
 
In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rückflußkühler und 
Argonanschluß mit Blasenzähler wurden der Allylalkohol, 4.3 Äquivalente Pyridin und 
eine Spatelspitze 4-Dimethylaminopyridin in abs. THF (1 ml pro mmol Alkohol) gelöst 
und in einem Eisbad gekühlt. Zu dieser Lösung wurden langsam 3.5 Äquivalente des 
Chlorameisensäuremethylesters getropft. Die entstandene Suspension wurde über 
Nacht gerührt und dabei auf RT aufgewärmt. Vor der Aufarbeitung wurde mittels DC 
die Vollständigkeit des Umsatzes überprüft. Bei unvollständiger Reaktion wurde 
erneut Pyridin und Ester hinzugefügt. Dann wurde die Reaktion durch Zugabe von 
Wasser abgebrochen und das Gemisch dreimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden zur Entfernung des Pyridins 3-5 mal mit 10%iger 
Salzsäure, anschließend je einmal mit ges. NaHCO3- und ges. NaCl-Lösung 
gewaschen. Nach dem Trocknen mit MgSO4 wurde das Lösungsmittel im Rotations-
verdampfer entfernt und der Rückstand fraktionierend destilliert oder säulen-
chromatographisch gereinigt. 
 
7.2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Durchführung der Pd-katalysierten 
allylischen Substitution im Zweiphasensystem Methylenchlorid / Wasser 
(AAV 4) 
 
Ligand und Pd(0)-Verbindung wurden in einen Schlenkkolben mit Septum und 
Magnetrührkern eingewogen. Dann wurde der Kolben evakuiert und mit Argon 
begast. Anschließend wurden die Komponenten in Methylenchlorid gelöst. Die 
Bildung des Ligand-Pd Komplexes verläuft unter Aufhellung der Lösung von dunkel-
violett zu leuchtend rot-orange. In einen zweiten Schlenkkolben wurde der Phasen-
transferkatalysator und das Sulfinatsalz im Argongegenstrom eingewogen und in 
Methylenchlorid suspendiert.  
Experimenteller Teil  89 
 
Nach dem Abkühlen beider Mischungen mittels eines Eisbades wurde zur Lösung 
des Pd-Komplex das Substrat zugegeben. Die Bildung des Substratkomplexes 
verläuft unter Aufhellung der Katalysatormischung zu einer gelben Lösung. Nach ca. 
15 min gab man zur Suspension des Sulfinates entgastes Wasser und überführt die 
Mischung vollständig in den Kolben mit dem Pd-Substrat-Komplex. Man läßt 
zunächst bei 0 °C und zur Vervollständigung der Reaktion nachfolgend bei RT 
rühren, wobei darauf geachtet wurde, daß eine gute Durchmischung der Phasen 
gewährleistet ist. Die Reaktion wurde mittels DC verfolgt. War kein Carbonat mehr 
vorhanden, wurden im Scheidetrichter die Phasen getrennt und die wässrige Phase 
zweimal mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
MgSO4 getrocknet. Dann wurde das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt 
und der Rückstand durch Säulenchromatographie gereinigt. 
 
7.2.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der racemischen, achiralen 
Sulfone durch Oxidation der Sulfide mit Wasserstoffperoxid (AAV 5) 
 
In einem Dreihalskolben mit Magnetrührer, Tropftrichter, Rückflußkühler und Innen-
thermometer wurde das Sulfid, gelöst in Eisessig vorgelegt. Nach Zugabe einer 
katalytischen Menge Wolframsäure wurde zu der gelben Lösung langsam die 
entsprechende Menge einer 30%igen H2O2-Lösung getropft, wobei sich die Lösung 
erwärmte. Wenn die Temperatur über 80 °C anstieg, wurde die Reaktionsmischung 
kurz mit einem Eisbad abkühlt. Nach dem Ende der exothermen Reaktion wurde für 
ca. 2 h auf 70-80 °C erwärmt. Nach dem Abkühlen auf RT wurde mit 10 N NaOH 
neutralisiert, wobei darauf geachtet wurde, daß die Temperatur 30 °C nicht 
überschritt. Die Aufarbeitung wird bei der Synthese der einzelnen Sulfone 
beschrieben. 
 
7.2.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Pd-katalysierten kinetischen Racemat-
spaltung der Allylcarbonate mit Nukleophilen in Gegenwart des Trost-
Liganden (AAV 6) 
 
Eine Mischung aus Trost-Ligand (4.5 mol-%), Pd2(dba)3.CHCl3 (1.5 mol-%) in CH2Cl2 
wird bei RT gerührt bis die tiefrote Lösung eine leuchtend orange Farbe 
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angenommen hat. Dann wurde das entsprechende racemische Allylcarbonat 
zugefügt. Die nun gelbe Lösung wurde auf 0 °C abgekühlt.  
Zu einer auf 0 °C gekühlten Suspension von LiO2St-Bu und THAB in CH2Cl2 wurde 
entgastes Wasser gegeben und gut durchgeschüttelt. Nachfolgend wurde diese 
Mischung schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-Komplexes gegeben. 
Nachdem die Reaktionsmischung eine bestimmte Zeit bei 0 °C und gegebenenfalls 
bei RT gerührt wurde, wurde die wässrige Phase im Scheidetrichter abgetrennt und 
diese mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 
getrocknet. Das Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer entfernt. Der 
Rückstand wurde mittels Säulenchromatographie gereinigt.  
 
7.2.7 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Spaltung der enantiomerenreinen 
allylischen Carbonate zu den entsprechenden Allylalkoholen (AAV 7) 
 
In einen Einhalskolben wurde das enantiomerenreine, bzw. enantiomeren-
angereicherte Allylcarbonat eingewogen. Dann wurde konzentrierte Natronlauge und 
Methanol zugefügt und 4 d rühren gelassen. Die Vollständigkeit der Reaktion wurde 
mittels DC überprüft. Dann wurde mit Ether extrahiert und die vereinigten 
Etherextrakte mit MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde im Rotations-
verdampfer entfernt. Der Rückstand wurde gegebenenfalls durch Säulenchromato-
graphie gereinigt. 
 
7.2.8 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Lithiosulfon-Proben 
zur NMR-Untersuchung (AAV 8) 
 
In einem ausgeheizten und mit Argon begasten Schlenkkolben mit Magnetrührkern 
und Septum wurde das Sufon mittels Spritzentechnik eingewogen. Nach Zugabe des 
Lösungsmittels wird die Lösung auf -78 °C abkühlt und die entsprechende Menge 
Butyllithium zur Deprotonierung zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 5 min wird 
das Kühlbad entfernt und das Lösungsmittel bei RT langsam im HV abdestilliert. Der 
Rückstand wurde weitere 15–30 min im HV getrocknet. Anschließend wurde der 
Rückstand in ca. 0.8 ml D8-THF aufgenommen und die Lösung unter Argon-
atmosphäre mit Hilfe einer Transferkanüle in ein ausgeheiztes Schlenk-NMR-
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Probenrohr mit Septum überführt. Nach Entfernen der Transferkanüle wurde das 
NMR-Rohr zunächst ca. 5 min unter Argon auf -78 °C abgekühlt, dann ca 1 min im 
HV evakuiert und schließlich mit einer Acetylen/Sauerstoffflamme abgeschmolzen. 
 
7.2.9 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Kristallisation der Lithiosulfone mit 
PMDETA (AAV 9) 
 
In einen ausgeheizten und mit Argon begasten Schlenkkolben wurde das Sulfon 
eingewogen, in PMDETA gelöst und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. Dann wurde mit 
ca. 1.2 Äquivalenten n-Butyllithium deprotoniert. Gegen Ende der Zugabe fiel ein 
Feststoff aus. Nach Erwärmen auf RT wurde tropfenweise abs. THF zugefügt, bis 
sich das Lithiosulfon gerade wieder löste. Durch Lagerung der Probe bei 2 °C 
kristallisierte aus der klaren gelben Lösung nach entsprechender Zeit das 
Lithiosulfon aus. Die überstehende Lösung wurde entfernt, die Kristalle im 
Argonstrom kurz getrocknet und ein für die Röntgenstrukturanalyse geeigneter 
Kristall im Argonstrom auf dem Goniometerkopf eines Röntgenvierkreis-
diffraktometers mit Silikonfett befestigt. 
 
7.2.10 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Reaktion der Lithiosulfone mit 
Elektrophilen (AAV 10) 
 
Das Sulfon wurde in einen ausgeheizten und mit Argon begasten langhalsigen 
Schlenkkolben mit Septum und Magnetrührkern eingewogen. Nach Zugabe des 
Lösungsmittels wurde der Kolben mit der Lösung in einem großen Kühlbad mit Hilfe 
einer Kühlmischung aus Ethanol/Trockeneis bzw. Petrolether/Trockeneis und 
Stickstoff auf die entsprechende Reaktionstemperatur abgekühlt. Die Zugabe der 
Reagenzien erfolgte unter Filmkühlung. Dazu ließ man die zuzugebende Flüssigkeit 
an der kalten Kolbenwand herabfließen. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
erfolgte durch Zugabe von Ether und anschließendes Waschen der organischen 
Phasen mit ges. NaHCO3-Lsg. Nach dem Trocknen der vereinigten organischen 
Phasen mit MgSO4 wurde das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert 
und der Rückstand im HV getrocknet. 
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7.3 Synthese des Trost-Liganden 4 
7.3.1 Synthese von (+)-1,2-Bis-N-(2-diphenylphosphinobenzoyl)-(1R,2R)-
diamino-cyclohexan (14) 
7.3.1.1 Racematspaltung von trans-1,2-Diaminocyclohexan (rac-14) 
 
In einem Erlenmeyerkolben wurden 100 g (0.876 mol) (±)-trans-1,2-Diamino-
cyclohexan (rac-14) in 200 ml Wasser gelöst und auf 90 °C erhitzt. Unter Rühren 
wurden 65.75 g (0.438 mol) (+)-(2R,3R)-Weinsäure spatelweise hinzugegeben. Unter 
Schäumen entstand eine klare Lösung, die nach beendeter Zugabe mit ca. 70 ml 
Eisessig neutralisiert wurde. Hierbei fiel bereits ein weißes Salz aus. Die Fällung 
wurde durch Lagerung im Kühlschrank vervollständigt, der Niederschlag abfiltriert 
und getrocknet. Das Filtrat war rot gefärbt, die Kristalle (96.67 g) hatten eine gelblich-
weiße Farbe. Zur Aufreinigung wurde zweimal aus Wasser umkristallisiert. Die so 
erhaltenen Kristalle von 15 (76.52 g) waren rein weiß. 
 
Drehwert: [a]D = +12.0 ° ( c =1.01, H2O) 
 
Aus den Mutterlaugen der Umkristallisation konnten durch Einengen noch 16.7 g des 
Tartrates 15 als feine, weiße Nadeln isolieren. 
 
Drehwert: [a]D = + 11.9 ° (c = 0.995, H2O) 
Die Gesamtausbeute an (+)-15 betrug 93.2 g (81 %) 
 
Spaltung des Tartrates 15 zum (1R,2R)-1,2-Diaminocyclohexan ((1R,2R)-14) 
 
In einem Becherglas wurden 50 g KOH in 50 ml Wasser gelöst und spatelweise 40.0 
g (135 mmol) von (+)-15 hinzugegeben. Die Mischung wurde 2 h bei RT gerührt. 
Danach wurde die überstehende organische Phase abpipettiert und 4 d in einem 
Exsikkator (Trockenmittel: KOH) und nachfolgend 2 h im Hochvakuum getrocknet. 
Man erhielt das Diamin 14 als einen weiß-beigen Feststoff. Zur weiteren Aufreinigung 
wurde die Substanz im Ölpumpenvakuum (1.3 mbar) und 40-60 °C Ölbadtemperatur 
über ein Glasknie in einen Schlenkkolben umkondensiert. Man erhielt weiß 
Experimenteller Teil  93 
 
kristallines 14, das sich an der Luft handhaben ließ. Die Ausbeute an (1R,2R)-14 
betrug 10.6 g (69 %). 
 
H2N NH2
1
2
3
1  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 1.00–1.35, 1.35–1.60 (m, 8H, 3-H/NH2), 1.63-1.75, 
1.79–1.90 (m, 4H, 2-H), 2.23 (m, 2H, 1-H). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 25.49 (C-3) [u], 35.59 (C-2) [u], 57.77 (C-1) [d]. 
 
7.3.1.2 Synthese von (1R,2R)-Di(trifluoressigsäure)cyclohexylamid zur Bestim-
mung des Enantiomerenüberschusses von (1R,2R)-1,2-Diaminocyclo-
hexan ((1R,2R)-14) 
 
0.23 g (2.0 mmol) (1R,2R)-1,2-Diaminocyclohexan ((1R,2R)-14) wurden in 20 ml abs. 
Methylenchlorid gelöst und unter intensivem Rühren mit 1.12 ml (8 mmol) Trifluor-
essigsäureanhydrid versetzt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf RT 
erwärmt und weitere 24 h gerührt. Die Rohmischung wurde mit 20 ml 1M HCl und mit 
20 ml NaHCO3-Lsg. gewaschen, die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
MgSO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels im Rotationsverdampfer 
wurden 0.25 g (41 %) des Diamids als amorpher, voluminöser weißer Feststoff 
erhalten. Die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses erfolgte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E Phase. 
Dabei konnte ein einziges Signal (tR = 23.54 min) detektiert werden, was einem 
ee ³ 98 % entspricht. Das racemische Ditrifluoracetamid wurde unter gleichen 
Bedingungen hergestellt, vermessen und zeigte im GC-Spektrum zwei basislinien-
getrennte Signale (Lipodex-E: tR1 = 23.62 min, tR2 = 23.92 min). 
 
Drehwert: [a]D = + 47.7 ° (c = 1.015, CH2Cl2) 
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1H-NMR (400 MHz, DMSO-D6): d = 1.17-1.28 (m, 2H, CH2), 1.48-1.57 (m, 2H, CH2), 
1.65-1.81 (m, 4H, CH2), 3.70-3.80 (m, 2H, CH), 9.20-9.45 (m, 2H, NH). 
 
13H-NMR (100 MHz, DMSO-D6) ): d = 24.14 [u], 30.47 [u], 52.28 [d], 115.93 (q, J = 
288.4 Hz, CF3), 155.92 (q, JC,F = 35.8 Hz, C=O). 
 
IR (KBr-Preßling): n = 3294 (s), 3102 (w), 2937 (m), 2872 (w), 1692 (s), 1559 (s), 
1454 (w), 1386 (m), 1347 (m), 1322 (w), 1307 (m), 1285 (m), 1250 (m), 1206 (s), 
1185 (s), 1095 (w), 892 (w), 723 (m), 679 (m ).  
 
MS (EI): m/z (%) = 306 (9, M+), 194 (12), 193 (100), 166 (21), 152 (64), 126 (11), 124 
(10), 96 (16), 81 (23), 80 (61), 79 (19), 70 (15), 69 (45), 68 (11), 57 (11). 
 
 
7.3.2 Synthese von 2-Diphenylphosphinobenzoesäure (18)  
 
Ein ausgeheizter und mit Argon begaster 1 l Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr, 
Intensivkühler mit Dreiwegehahn und Magnetrührkern wurde mit Hilfe einer 
Ethanol/Trockeneis Kühlmischung auf -70 °C abgekühlt. Der Intensivkühler wurde 
ebenfalls mit Ethanol/Trockeneis Kühlmischung beschickt. Dann wurden ca. 500 ml 
Ammoniak in den Kolben einkondensiert. Nachfolgend wurden 5.1 g (0.22 mol) 
Natrium in kleinen Stücken zugegeben. Die Lösung färbte sich tiefblau. In einem 
Zeitraum von 30 min wurden 29.2 g (0.11 mol) PPh3 portionsweise zugegeben und 
die Mischung weitere 2.5 h bei -70 °C gerührt. Anschließend wurden zu der 
dunkelroten Lösung 17.4 g (0.11 mol) 2-Chlorbenzoesäure 17 innerhalb von 45 min 
zugegeben. Nach Zugabe von 170 ml abs. THF wurde langsam auf RT erwärmt. 
Nach Entweichen des Ammoniaks im Argonstrom verblieb ein orangefarbener, 
wachsartiger Rückstand, der in 470 ml H2O aufgenommen wurde. Die weiße 
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Suspension wurde zweimal mit je 85 ml Ether extrahiert und die Etherphase 
verworfen. Nach dem Ansäuern der wässrigen Phase mit 25 ml konz, HCl (pH » 2) 
wurde dreimal mit je 150 ml CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden nach dem Trocknen mit MgSO4 im Rotationsverdampfer auf ein Volumen von 
ca. 50 ml eingeengt und mit 17 ml abs. Methanol überschichtet. Innerhalb von 12 h 
fielen hellgelbe Kristalle aus. nach Umkristallisation aus Methanol konnten 15.4 g 
(45 %) des Benzoesäurederivats 18 isoliert werden.  
 
OHO
P
2
1 2
4
35
6 7
8 9
10
  1,2-Ar             1-Ar
14  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 6.89 (m, 1H, 1,2-Ar), 7.16–7.26 (m, 10H, 1-Ar), 7.29–
7.35 (m, 2H, 1,2-Ar), 8.06 (m, 1H, 1,2-Ar). 
 
13H-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 128.42 (s, C-1,2-Ar) [d], 128.68 (d, JCP = 7.6 Hz, C-
9) [d], 128.89 (s, C-10) [d], 131.92 (C-1,2-Ar) [d], 132.74 (s, C-1,2-Ar) [d], 132.92 (C-
2) [u], 134.22 (d, JCP = 20.6 Hz, C-8) [d], 134.51 (s, C-1,2-Ar) [d], 137.89 (d, JCP = 
10.7 Hz, C-7) [u], 142.21 (d, JCP = 28.2 Hz, C-1) [u], 171.63 (d, JCP = 2.3 Hz, C=O) 
[u]. 
 
7.3.3 Synthese von (+)-1,2-Bis-N-(2-diphenylphosphinobenzoyl)-(1R,2R)-di-
amino-cyclohexan (Trost-Ligand) (4) 
 
In einem ausgeheizten 250 ml Schlenkkolben wurden 1.14 g (9.98 mmol) (1R,2R)-
Diaminocyclohexan ((1R,2R)-14) unter Argon eingewogen und ein Magnetrührkern 
zugefügt. Dann gab man im Argongegenstrom 6.49 g (21.2 mmol) 2-Diphenyl-
phosphinobenzoesäure (18), 0.12 g (0.98 mmol) 4-DMAP und 4.60 g (22.3 mmol) 
DCC hinzu. Schließlich wurden 100 ml abs. Methylenchlorid zugegeben, ein 
Trockenrohr auf den Kolben gesetzt und das Einleiten des Argons beendet. Nach 
dem Lösen der Reaktanden bildete sich zunächst eine klare, gelbe Lösung, die sich 
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jedoch sofort wieder zu trüben begann. Es wurde nun 4 h gerührt, wobei sich die 
Trübung verstärkte und eine beige-gelbe Suspension entstand. Die Reaktion wurde 
mittels Dünnschichtchromatographie verfolgt. Nach beendeter Reaktion wurde die 
Mischung über Celite filtriert, um den größten Teil des entstandenen Dicyclohexyl-
harnstoffes zu entfernen. Es wurde so lange mit Methylenchlorid nachgewaschen, 
bis das Filtrat im DC nicht mehr UV-aktiv war. Das Filtrat wurde im Rotationsver-
dampfer eingeengt. Der gelblich gefärbte Rückstand wurde auf eine Säule gegeben 
und zunächst mit H/EE 7/1 eluiert. Nachdem die Vorfraktionen mit Rf = 0.76 und 
Rf= 0.54 (H/EE 1:1) vollständig eluiert waren, wurde das Eluens auf H/EE 4:1 und 
dann auf H/EE 1:1 umgestellt, um die Produktfraktion mit Rf = 0.42 (H/EE 1:1) zu 
sammeln.  
Nach dem Trocknen der Ligandfraktion mit MgSO4 und Entfernen des Lösungsmittels 
im Rotationsverdampfer verblieb ein weißer, aufgeschäumter Rückstand, der im HV 
getrocknet wurde. Nach dem Aufnehmen des Feststoffs in der minimalen Menge EE 
wurde nHexan bis zur Trübung der Lösung zugegeben. Durch anschließende 
Kristallisation im Kühlschrank konnten 5.2 g (75 %) 4 als weißer kristalliner Feststoff 
gewonnen werden.  
HN NH
O O
PPh2 Ph2P
1
2
4
3
5 6
7
8
9
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 1.00, 1.20 (m, 2H, 1-H), 1.60–1.88 (m, 2H, 2-H), 
3.78 (m, 2H, 3-H), 6.40 (br d, 3J =7.05 Hz, 2H, 4-H), 6.90 (m, 2H, Ar-H), 7.16-7.32 
(m, 24H, Ar-H), 7.55 (m, 2H, Ar-H). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 24.64 [u], 31.96 [u] (C-1), (C-2), 53.86 [d] (C-3), 
127.54 [d], 128.37 - 128.75 [d], 130.14 [d], 133.87 [d], 134.25 [d], 136.66 (d, JCP = 
22.0 Hz), 137.74 (d, JCP = 12.2 Hz), 137.81 (d, JCP = 11.6 Hz), 140.78 (d, JCP = 24.5 
Hz), 169.27 (C-5).  
 
(R,R)-4 
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IR (KBr): n = 3295 (m, n (NH)), 3051 (m), 2929 (m), 2855 (m), 1636 (st, n (C=O)), 
1584 (m), 1523 (st), 1478 (st), 1475 (st),1433 (st), 1371 (m), 1325 (st), 1305 (st), 
1276 (m), 1158 (m), 1090 (m), 1027 (m), 998 (w), 957 (w), 909 (m), 873 (w), 830 (w), 
745 (st), 697 (st). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 690 (M+, 7), 305 (44), 304 (100), 289 (11), 228 (24), 227 
(11), 226 (46), 183 (24), 77 (13).  
 
7.4 Synthese von Nukleophil und Palladium-Präkatalysator 
7.4.1 Synthese des Lithium-tert-butylsulfinats 
In einem ausgeheizten 1l-Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr, Magnetrührkern 
und Gasableitungsrohr wurden ca. 200 ml SO2 bei -70 °C einkondensiert. Als 
Kühlbad wurde eine Ethanol/Trockeneismischung verwendet. Der Apparatur wurden 
eine leere und eine mit wässrigern KOH gefüllte Waschflasche zur Vernichtung des 
entweichenden SO2 nachgeschaltet. Dann wurden ml absolutes Hexan zugegeben. 
Über eine zweifach-angespitzte Kanüle wurden mit Argondruck 300 ml tBuLi (1.6 M, 
in Pentan, 0.48 mol) so schnell wie möglich zugefügt, das die Reaktion nicht zu stark 
wurde. Man ließ die gelblich-braune Suspension eine Stunde bei -70 °C rühren und 
über Nacht auf RT kommen. Nicht umgesetztes Schwefeldioxid ließ man so im 
Argonstrom durch die Waschflaschen über mehrere Stunden entweichen. Das 
restliche Schwefeldioxid und das Lösungsmittel wurden im HV unter Verwendung 
einer externen Kühlfalle entfernt. Das Lithium-tert-butylsulfinat wurde als weiß-graues 
Pulver isoliert und ohne weitere Aufarbeitung in die Reaktionen eingesetzt. Es 
wurden 5.5 g, 90 %) LiO2StBu als weiß-graues Pulver isoliert, welches lt 1H-NMR-
Spektrum mit 4 % LiO3StBu verunreinigt war. 
 
1H-NMR (300 MHz, D2O) d = 1.00 (s, 9H) 
13C-NMR (75 MHz, D2O) d = 23.48 [d], 57.18 [u] 
 
Nebenprodukt Lithium-tert-butylsulfonat 
1H-NMR (300 MHz, D2O) d = 1.32 (s, 9H) 
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7.4.2 Synthese des Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium(chloroform)-Kom-
plexes 
 
In einem 1 l Dreihalskolben wurden 18.42 g ( 78.5 mmol) Dibenzylidenaceton (dba), 
15.60 g (190 mmol) wfr. Natriumacetat und 4.20 g (23.6 mmol) PdCl2 in 600 ml 
Methanol gelöst, bzw. suspendiert und die Mischung wird 4 h auf 40 °C erwärmt. 
Nach dem Abkühlen setzte sich ein dunkler Niederschlag ab, der über eine Schutz-
gasfritte von der gelben Lösung abgetrennt wurde. Der Niederschlag wurde mit 
Wasser und nachfolgend mit Aceton gewaschen. Durch Trocknen des Rückstandes 
erhielt man ein schwarz-violettes Pulver. Der Feststoff wurde in 400 ml heißem 
Chloroform aufgenommen und heiß über eine Schutzgasfritte filtriert. Das Filtrat 
wurde in einem Schlenkkolben aufgefangen und mit 600 ml abs. Ether versetzt. Zur 
Ausfällung des Komplexes wurde die Mischung 3 Tage bei 5 °C gelagert. Dann 
wurde das Produkt mittels einer Schutzgasfritte abfiltriert und im Ölpumpenvakuum 
getrocknet. Es wurden 8.2 g (7.9 mmol, 67 %) des Palladium-Komplexes in Form von 
kleinen violett-schwarzen glänzenden Nadeln erhalten. 
 
Smp.: 116-118 °C unter Zersetzung 
 
7.5 Synthese der racemischen Allylalkohole 
7.5.1 Synthese von (±)-Cyclopent-2-en-1-ol (rac-19) durch Reduktion mit LAH 
 
In einem ausgeheizten 250-ml-Dreihalskolben mit Kühler und Dreiwegehahn 
(Argonzufuhr, Blasenzähler) wurden 0.38 g (10.0 mmol) LAH in 80 ml abs. Ether 
suspendiert. Dann wurden 3.03 g (36.06 mmol) Cyclopent-2-en-1-on gelöst in 20 ml 
abs. Ether langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe erhitzte man 3 h unter 
Rückfluß. Dann ließ man abkühlen und versetzte mit Wasser, bis keine 
Gasentwicklung mehr beobachtet wurde. Dann filtrierte man vom entstandenen 
Niederschlag ab und kochte diesen noch zweimal mit ca. 30 ml Ether aus. Man 
filtrierte abermals vom Niederschlag ab. Die vereinigten Filtrate wurden mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Trockenmittels wurde im 
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Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rückstand wurde durch Säulenchromato-
graphie (H/EE 4:1) gereinigt. Es wurden 1.88 g (61 %) an rac-19 als farblose 
Flüssigkeit isoliert. 
 
OH
1
2
4
3
5
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 1.63-1.79 (m, 1H, 4-H/ 5-H), 1.95-2.15 (br. s, 1H, 
OH), 2.17-2.33 (m, 2H, 4-H/ 5-H), 2.43-2.57 (m, 1H, 4-H/ 5-H), 4.86 (d, 3J = 5.7 Hz, 
1H, 1-H), 5.80-5.86 (m, 1H, 3-H), 5.95-6.00 (m, 1H, 2-H).  
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 30.99 (C-4) [u], 33.26 (C-5) [u], 77.51 (C-1) [d], 
133.36 (C-3) [d], 135.03 (C-2) [d]. 
 
7.5.2 Synthese von (±)-Cyclohex-2-en-1-ol (rac-20) 
7.5.2.1 Synthese von (±)-Cyclohex-2-en-1-ol (rac-20) durch Reduktion mit LAH 
 
Nach AAV 1 wurden 2.74 g (72 mmol) LAH und 3.1 g AlCl3 suspendiert in 150 ml 
abs. Ether und mit 25.0 g (260 mmol) Cyclohex-2-en-1-on gelöst in 50 ml abs. Ether 
umgesetzt. Man erhitzt 3 h unter Rückfluß. Dann liess man abkühlen und versetzte 
mit Wasser bis keine Gasentwicklung mehr beobachtet wurde. Dann filtrierte man 
vom entstandenen Niederschlag ab und kocht diesen noch zweimal mit ca. 150 ml 
Ether aus. Die weitere Aufarbeitung erfolgte ebenfalls nach der AAV 1. Die 
Reinigung des Alkohols erfolgte durch fraktionierende Destillation. Es wurden 23.7 g 
(93 %) an rac-20 als klare Flüssigkeit erhalten. 
rac-19 
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7.5.2.2 Herstellung von (±)-Cyclohex-2-en-1-ol (rac-20) durch Ziegler-Wohl-
Bromierung und anschließender Hydrolyse  
 
Nach AAV 2 wurden 59 g (0.6 mol) Cyclohexen in 600 ml Tetrachlorkohlenstoff 
gelöst und mit 107 g (0.6 mmol) N-Bromsuccinimid und 0.5 g Azobisisobutyronitril 
versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde vom entstandenen Succinimid abfiltriert 
und dieses mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wurde 
das Lösungsmittel abdestilliert. Der Rückstand wurde ohne weitere Aufarbeitung mit 
110 g NaHCO3 in Aceton/Wasser(600 ml/ 800 ml) versetzt und 1.5 h unter Rückfluß 
erhitzt. Dann erfolgte die Aufarbeitung nach AAV 2. Der Alkohol rac-20 wurde durch 
fraktionierende Destillation gereinigt. Es wurden 37.1 g (63 %) (±)-Cyclohex-2-en-1-ol 
(rac-20) als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
1
2
4
3
5 6
OH
 
 
 
Sdp. : 20 mbar/91-94 °C 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.53-2.08 (m, 6H, 4-H/5-H/6-H), 2.52 (br s, 1H, OH), 
4.19 (br s, 1H, 1-H), 5.74 (m, 1H, 3-H), 5.82 (dtd, 3Jcis = 9.89 Hz, 3JH-3,H-4= 3.57 Hz, 
4Jallyl= 1.37 Hz, 1H, 2-H).  
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): d = 19.38 (C-5) [u], 25.35 (C-4) [u], 32.23 (C-6) [u], 
65.67 (C-1) [u], 130.19 (C-3) [d], 133.42 (C-2) [d]. 
 
MS: (EI, 70 eV) m/z (%) = 98 (M+, 46), 97 (43), 83 (52), 79 (16), 70 (100), 69 (29), 57 
(11), 55 (35), 53 (12). 
  
IR (kapillar) n = 3348 (s), 3024 (s), 2936 (s), 2863 (s), 2837 (s), 2657 (w), 1706 (w), 
1689 (w), 1664 (m), 1651 (m), 1451 (s), 1436 (s), 1388 (m), 1348 (m), 1323 (m), 
rac-20 
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1282 (m), 1226 (w), 1184 (w), 1160 (m), 1134 (w), 1052 (s), 1003 (m), 849 (w), 807 
(w), 728 (s). 
 
7.5.3 Synthese von (±)-Cyclohept-2-en-1-ol (rac-21) 
7.5.3.1 Synthese von (±)-Cyclohept-2-en-1-ol (rac-21) durch Reduktion mit LAH 
 
Nach AAV 1 wurden 0.61 g (16 mmol) LAH und 0.68 g (5.1 mmol) in 80 ml abs. 
Ether suspendiert und mit 5.0 g (46 mmol) Cyclohept-2-en-1-on gelöst in 20 ml abs. 
Ether umgesetzt. Auch die Aufarbeitung erfolgte nach der AAV 1. Der Rückstand 
wurde nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels mit einer Reinheit von 94 % (GC) 
erhalten und ohne weitere Aufarbeitung in die Carbonatsynthese eingesetzt. rac-21 
wurde mit einer Ausbeute von 4.82 g (93 %) erhalten. 
 
7.5.3.2 Synthese von (±)-Cyclohept-2-en-1-ol (rac-21) durch Ziegler-Wohl-
Bromierung und anschließende Hydrolyse  
 
In einem Einhalskolben wurden 100 g (875 mmol) Cycloheptanol und 51 g H3PO4 
zusammengegeben und in einer Destillationsapparatur mit Vigreuxkolonne erhitzt. 
Das entstandene Cyclohepten wurde überdestilliert. Im Vorlagekolben bildeten sich 
zwei Phasen. Die wäßrige wurde im Scheidetrichter abgetrennt und das Cyclohepten 
mit NaSO4 getrocknet. Es wurden 65 g (0.676 mol, 77 %) isoliert. 
Nach AAV 2 wurden 57 g (0.593 mol) Cyclohepten in 600 ml Tetrachlorkohlenstoff 
gelöst und mit 106 g (0.6 mmol) N-Bromsuccinimid und 0.5 g Azobisisobutyronitril 
versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde vom entstandenen Succinimid abfiltriert 
und dieses mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wurde 
das Lösungsmittel abdestilliert. Der Rückstand wurde ohne weitere Aufarbeitung mit 
100 g NaHCO3 in Aceton/Wasser (600 ml/ 800 ml) versetzt und 1.5 h unter Rückfluß 
erhitzt und das Aceton nachfolgend abdestilliert. Die wäßrige Phase wurde dreimal 
mit 200 ml Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte mit 
Na2SO4 getrocknet. Nach dem Abfiltrieren vom Trockenmittel wurde der Alkohol rac-
21 durch fraktionierende Destillation gereinigt. Es wurden 35.9 g (54 %) (±)-
Cyclohept-2-en-1-ol (rac-21) als farblose Flüssigkeit erhalten. 
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Sdp.: 8.3 mbar / 89-92 °C 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.28–1.41 (m, 1H), 1.53-1.73 (m, 4H, 4-H/5-H/6-H/7-
H/OH), 1.83-2.07 (m, 3H), 2.13-2.23 (m, 1H, 4-H/5-H/6-H/7-H), 4.41 (d, 3J = 9.34 
Hz, 1H, 1-H), 5.73-5.76 (m, 2H, 2-H/ 3-H).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 26.70 (C-5) [u], 26.79 (C-4) [u], 28.59 (C-6) [u], 
36.71 (C-7) [u], 72.05 (C-1) [d], 129.95 (C-3) [d], 137.64 (C-2) [d]. 
 
GC-MS (EI, 70 eV) m/z (%) = 113 (M+,0.6), 111 (13), 97 (20), 81 (100), 79 (6). 
  
IR (kapillar) n = 3368 (s), 3023 (s), 2925 (s), 2854 (s), 2686 (w), 1703 (m), 1653 (m), 
(m), 1446 (s), 1395 (m), 1350 (m), 1309 (m), 1266 (s), 1199 (m), 1116 (m), 1081 (s), 
1031 (s), 975 (m), 959 (m), 928 (m), 892 (w), 859 (w), 826 (m), 788 (m). 
 
7.5.4 Synthese von (±)-Cyclooct-2-en-ol (rac-22) durch Ziegler-Wohl-
Bromierung und anschließender Hydrolyse 
 
Nach AAV 2 wurden 55.1 g (0.50 mol) Cycloocten in 500 ml Tetrachlorkohlenstoff 
gelöst und mit 89 g (0.5 mmol) N-Bromsuccinimid und 0.6 g Azobisisobutyronitril 
versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde vom entstandenen Succinimid abfiltriert 
und dieses mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wurde 
das Lösungsmittel abdestilliert. Der Rückstand wurde ohne weitere Aufarbeitung mit 
105 g NaHCO3 in Aceton/Wasser(600 ml/ 800 ml) versetzt und 2.0 h unter Rückfluß 
erhitzt und das Aceton nachfolgend abdestilliert. Die wäßrige Phase wurde dreimal 
mit 150 ml Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte mit 
MgSO4 getrocknet. Nach dem Abfiltrieren vom Trockenmittel wurde durch 
rac-21 
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fraktionierende Destillation gereinigt. Es wurden 36.5 g (58 %) (±)-Cyclooct-2-en-1-ol 
(rac-22) als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
OH
1
4 3
5
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Sdb.:  12 mbar / 95-100 °C 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.33–1.68 (m, 7H), 1.87-1.94 (m, 1H), 2.03-2.10 (m, 
1H), 2.12-2.20 (m, 1H)(4-H/5-H/6-H/7-H/8-H), 2.27 (br s, 1H, OH), 4.63 (m, 1H, 1-H), 
5.52 (ddd, 3J =10.68 Hz, 3J = 6.41 Hz, 4Jallyl = 1.22 Hz, 1H, 3-H), 5.59 (m, 1H, 2-H). 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): d = 26.70 (C-5) [u], 26.79 (C-4) [u], 28.59 (C-6) [u], 
36.71 (C-7) [u], 72.05 (C-1) [d], 129.95 (C-3) [d], 137.64 (C-2) [d]. 
 
GC-MS (EI, 70 eV) m/z (%) = 126 (M+, 21), 111 (11), 108 (12), 98 (11), 97 (14), 93 
(19), 84 (15), 83 (100), 82 (35), 80 (12), 79 (24), 70 (56), 69 (25), 68 (10), 67 (48), 57 
(34), 55 (15), 54 (13). 
 
IR (kapillar) n = 3332 (s), 3017 (s), 2927 (s), 2854 (s), 1653 (w), 1452 (s), 1356 (m), 
1334 (m), 1280 (m), 1252 (m), 1213 (w), 1138 (w), 1050 (s), 1026 (m), 989 (m), 781 
(m), 752 (s), 714 (m). 
 
7.5.5 Synthese von (±)-2-Methyl-cyclohex-2-en-1-ol (rac-23) durch Reduktion 
mit LAH 
 
Nach AAV 1 wurden 11.4 g (0.3 mol) LAH in 500 ml abs. Ether suspendiert. Dann 
wurden 5.8 g (46 mmol) 2-Methyl-cyclohexandion in kleinen Portionen zu der Sus-
pension gegeben. Man liess über Nacht bei RT rühren. Man versetzte vorsichtig mit 
Wasser und filtrierte dann vom entstandenen Niederschlag ab und kocht diesen noch 
rac-22 
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zweimal mit ca. 150 ml Ether aus. Die vereinigten Etherlösungen wurden mit MgSO4 
getrocknet und nach dem Abfiltrieren vom Trockenmittel im Rotationsverdampfer 
eingeengt und im HV getrocknet. Es wurden 4.75 g (92 %) des Alkohols (rac-23) mit 
einer Reinheit von 96 % (GC) als klare Flüssigkeit erhalten und sofort in die 
Carbonatsynthese eingesetzt. 
OH1
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4
3
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 1.48-1.75 (m, 4H, 4-H/ 5-H), 1.76 (s, 3H, 7-H), 
1.84-2.09 (m, 2H, 6-H), 2.24 (br s, 1H, OH). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 18.26 (C-5) [u], 20.67 (C-7) [d], 25.47, 32.2 (C-4/C-6) 
[u], 68.36 (C-1) [u], 125.38 (C-3) [d], 135.42 (C-2) [u]. 
 
7.6 Synthese der allylischen racemischen Carbonate 
7.6.1 Synthese von (±)-Kohlensäure-cyclopent-2-enylester-methylester 
(rac-24) 
 
Nach AAV 3 wurden 1.88 g (22 mmol) (±)-Cyclopent-2-en-1-ol (rac-19), 7 ml 
(97 mmol) Pyridin und eine Spatelspitze 4-DMAP gelöst in 22 ml THF vorgelegt und 
mit 5.7 ml (74 mmol) Chlorameisensäuremethylester umgesetzt. Dann ließ man über 
Nacht bei RT rühren. Anschließend gab man soviel dest. Wasser zu, daß sich der 
Niederschlag gerade löste. Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls nach der AAV 3. Das 
Carbonat rac-24 wurde durch fraktionierende Destillation und durch Säulenchromato-
graphie gereinigt (H/EE 7/1, 1 % Et3N). Es wurden 1.87 g (59 %) rac-24 als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
rac-23 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 1.72-1.98 (m, 1H, 4-H/ 5-H), 2.23-2.40 (m, 3H, 4-H/ 
5-H), 3.76 (s, 3H, 7-H), 5.09 (m, 1 H, 1-H), 5.88 (m, 1H, 3-H), 6.14 (m, 1H, 2-H). 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 29.74 (C-4) [u], 31.11 (C-5) [u], 54.47 (C-7) [d], 84.21 
(C-1) [d], 128.81 (C-3) [d], 138.47 (C-2) [d], 155.65 (C-6) [u]. 
 
IR (kapillar): n = 2957 (m), 2856 (w), 1744 (s), 1444 (st), 1368 (m), 1342 (s), 1308 
(m), 1265 (s), 1162 (w), 1116 (w), 1030 (s), 1005 (m), 953 (m), 883 (m), 795 (m), 740 
(w). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 142 (M+, 8), 87 (100), 76 (23), 70 (11), 42 (40), 39 (10). 
 
Elementaranalyse: C7H10O3 (142.15)  ber.:  C: 59.14 H: 7.09 
        gef.: C: 59.28 H: 7.24 
 
7.6.2 Synthese von (±)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) 
 
Nach AAV 3 wurden 35 g (356 mmol) (±)-Cyclohex-2-enol (rac-20), 125 ml 
(1.54 mol) Pyridin und eine Spatelspitze 4-DMAP gelöst in 350 ml THF vorgelegt und 
mit 97 ml (1.25 mol) Chlorameisensäuremethylester umgesetzt. Dann ließ man über 
Nacht bei RT rühren. Anschließend gab man soviel dest. Wasser zu, daß sich der 
Niederschlag gerade löste. Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls nach der AAV 3. Das 
Carbonat rac-25 wurde durch fraktionierende Destillation gereinigt (Sdp: 11 mbar / 
81 °C). Es wurden 44.5 g (80 %) rac-25 als farblose, fruchtig riechende Flüssigkeit 
isoliert. 
 
rac-24 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): d = 1.56-2.17 (m, 6H, 4-H/ 5-H/ 6-H), 3.77 (s, 3H, 8-H), 
5.11 (m, 1H, 1-H), 5.78 (m, 1H, 3-H), 5.96 (m, 1H, 2-H).  
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): d = 18.64 (C-5) [u], 24.89 (C-4) [u], 28.27 (C-6) [u], 54.49 
(C-8) [d], 71.88 (C-1) [d], 125.06 (C-3) [d], 133.30 (C-2) [d], 155.55 (C-7) [u]. 
 
MS (EI, 70 eV) m/z (%.) 156 (M+, 0.24), 87 (100), 42 (97). 
 
IR (kapillar) n 3034 (w), 2950 (m), 2869 (w), 1745 (s), 1443 (s), 1398 (w), 1341 (m), 
1325 (m), 1314 (m) 1269 (s), 1163 (w), 1054 (w), 1006 (m), 954 (m), 921 (m), 794 
(m), 731(w).  
 
Elementaranalyse: C8H12O3 (156.18)  ber.:  C: 61.52 H: 7.74 
        gef.: C: 61.57 H: 7.68 
 
7.6.3 Synthese von (±)-Kohlensäure-cyclohept-2-enylester-methylester 
(rac-26) 
Nach AAV 3 wurden 20 g (178.3 mmol) (±)-Cyclohept-2-en-1-ol (rac-21), 56 ml 
(777 mmol) Pyridin und eine Spatelspitze 4-DMAP gelöst in 300 ml THF vorgelegt 
und mit 49 ml (634 mmol) Chlorameisensäuremethylester umgesetzt. Dann ließ über 
Nacht bei RT rühren. Anschließend gab man soviel dest. Wasser zu, daß sich der 
Niederschlag gerade löste. Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls nach AAV 3. Das 
Carbonat (rac-26) wurde durch fraktionierende Destillation gereinigt (Sdp: 0.5 mbar/ 
30 °C). Es wurden 22.9 g (75 %) rac-26 als farblose, fruchtig riechende Flüssigkeit 
isoliert. 
 
rac-25 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.38-1.47 (m, 1H), 1.60-1.80 (m, 3H), 1.89-2.01 (m, 
2H), 2.04-2.14 (m, 1H), 2.16-2.27 (m, 1H) (4-H/ 5-H/ 6-H/ 7-H), 3.78 (s, 3H, 9-H), 
5.28 (br d, 3J= 10.17 Hz, 1H, 1-H), 5.68-5.74 (m, 1H, 3-H), 5.80-5.88 (m, 1H, 2-H).  
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d = 26.39 (C-5) [u], 26.51 (C-6) [u], 28.44 (C-4) [u], 32.78 
(C-7) [u], 54.58 (C-1) [d], 78.27 (C-9) [d], 131.87 (C-3) [d], 132.95 (C-2) [d], 155.36 
(C-8) [u].  
 
MS (EI, 70 eV) m/z (%) 170 (M+, 1.7), 95 (18), 94 (31), 79 (100), 77 (14), 67 (17), 59 
(14), 54 (16).  
 
IR (kapillar) n 2930 (m), 2857 (w), 1747 (s), 1444 (s), 1356 (w), 1326 (m), 1268 (s), 
1203 (w), 1127 (w), 977 (m), 944 (m), 794 (m).  
 
Elementaranalyse: C9H14O3 (170.21)  ber.:  C: 63.51 H: 8.29 
        gef.: C: 63.51 H: 8.32 
 
7.6.4 Synthese von (±)-Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methylester (rac-27) 
 
Nach AAV 3 wurden 30 g (238 mmol) (±)-Cyclooct-2-en-1-ol (rac-22), 74.5 ml 
(1.033 mol) Pyridin und eine Spatelspitze 4-DMAP gelöst in 240 ml THF vorgelegt 
und mit 64.3 ml (832 mmol) Chlorameisensäuremethylester umgesetzt. Dann ließ 
man über Nacht bei RT rühren. Anschließend gab man soviel dest. Wasser zu, daß 
sich der Niederschlag gerade löste Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls nach der 
AAV 3. Das Produkt wurde durch fraktionierende Destillation gereinigt (Sdp: 13 
mbar/ 109 °C). Es wurden 36.9 g (84 %) rac-27 als farblose, fruchtig riechende 
Flüssigkeit isoliert. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.35-1.45 (m, 1H), 1.47-1.75 (m, 6H), 1.94-2.03 (m, 
1H), 2.09-2.18 (m, 1H), 2.20-2.30 (m, 1H) (4-H/ 5-H/ 6-H/ 7-H/ 8-H), 3.77 (s, 3H, 10-
H), 5.48-5.56 (m, 2H, 1-H/ 3-H), 5.66-5.73 (m, 1H, 2-H). 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) d = 23.27 (C-6) [u], 25.82 (C-5/ C-7) [u], 26.36 (C-5/ C-7) 
[u], 28.80 (C-4) [u], 34.99 (C-8) [u], 54.56 (C-10) [d], 76.42 (C-1) [d], 130.12, 130.13 
(C-2, C-3) [d], 155.34 (C-9) [u]. 
 
GC-MS (EI, 70 eV) m/z (%) = 184 (M+, 5), 109 (100), 107 (17), 79 (11). 
 
IR (kapillar) n  = 2930 (s), 2858 (m), 1747 (s), 1443 (s), 1333 (m), 1305 (m), 1271 (s), 
1149 (w), 1135 (w), 1021 (m), 993 (w), 950 (s), 794 (m), 757 (m), 723 (w). 
 
Elementaranalyse: C10H16O3 (184.24)  ber.:  C: 65.19 H: 8.75 
        gef.: C: 65.21 H: 8.63 
 
7.6.5 Synthese von (±)-Kohlensäure-methylester-2-methyl-cyclohex-2-enyl-
ester (rac-28) 
 
Nach AAV 3 wurden 4.0 g (35.6 mmol) 2-Methyl-cyclohex-2-enol (rac-23), 11.2 ml 
(0.137 mol) Pyridin und eine Spatelspitze 4-DMAP gelöst in 36 ml THF vorgelegt und 
mit 9.3 ml (120 mmol) Chlorameisensäuremethylester umgesetzt. Dann ließ über 
Nacht bei RT rühren. Anschließend gab man soviel dest. Wasser zu, daß sich der 
Niederschlag gerade löst. Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls nach der AAV 3. Das 
Carbonat rac-28 wurde durch fraktionierende Destillation gereinigt (Sdp: 20 mbar/ 
81 °C). Es wurden 2.1 g (51 %) rac-28 als farblose, Flüssigkeit isoliert. 
 
rac-27 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.53-1.68 (m, 2H, 5-H), 1.70 (s, 3H, 9-H), 1.74-2.13 
(m, 4H, 4-H/ 6-H), 3.78 (s, 3H, 8-H), 5.05 (br t, 3J = 4.36 Hz, 1H, 1-H), 5.69 (m, 1H, 3-
H). 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) d = 18.12 (C-5) [u], 20.50 (C-9) [d], 25.18 (C-4/ C-6) [u], 
28.87 (C-4/ C-6) [u], 54.49 (C-8) [d], 75.01 (C-1) [d], 128.41 (C-3) [d], 131.08 (C-2) 
[u], 155.92 (C-7) [u]. 
 
7.7 Asymmetrische Synthese der S-tert-Butylsulfone durch Pd-katalysierte 
allylische Substitution in Gegenwart des Trost-Liganden 4 
7.7.1 Synthese von (-)-(S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclopenten 
((-)-(S)-29)  
 
Nach der AAV 4 wurden 130 mg (0.93 mmol) (±)-Kohlensäure-cyclopent-2-enyl-1-
methylester (rac-24), 15 mg (0,014 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 und 31 mg Ligand 4 
(0.045 mmol) in 3 ml CH2Cl2 für 30 min bei RT gerührt. Die nun gelbe Lösung wurde 
auf 0 °C abgekühlt und eine auf 0 °C gekühlte Suspension von 256 mg (2 mmol) 
LiO2StBu und 24 mg (0.055 mmol) THAB in 3 ml CH2Cl2 wurde hinzugefügt. Dann 
wurden schnell 3 ml entgastes Wasser hinzugegeben. Nachdem die Reaktions-
mischung 24 h bei RT gerührt wurde, wurden zum Abbruch der Reaktion 10 ml einer 
NaCl-Lösung zugegeben. Die Mischung wurde 1 h bei RT gerührt. Die wässrige 
Phase wurde zweimal mit CH2Cl2 extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte 
wurden mit MgSO4 getrocknet. Nachfolgend wurde im Rotationsverdampfer das 
Lösungsmittel entfernt. Nach dem Trocknen im HV wurde der Rückstand mittels 
Säulenchromatographie gereinigt. (H/EE 5/1). Es wurden 133 mg (76 %) (S)-29 als 
farbloser Feststoff isoliert. Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (S)-29 
konnte durch gaschromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen 
rac-28 
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Lipodex-E-Phase zu 89 % ee tR((S)-(-)-29) = 33.63 min , tR ((R)-(+)-29) = 33.78 min 
bestimmt werden. Im 1H-NMR zeigte sich bei 30 mol-% Eu(hfc)3 eine nahezu 
basislinien-getrennte Aufspaltung der Signale der Protonen der tert-Butylgruppe bei 
d ((R)-(+)-29) = 2.50 ppm  und bei d ((S)-(-)-29) = 2.47 ppm. Der ee-Wert wurde 
hiernach zu 88 % bestimmt. [a]
20
,D = -192.6° (c 1.02, CH2Cl2) 
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Smp.:  58 °C 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 1.44 (s, 9 H, 7-H), 2.16-2.75 (m, 4 H, 4-H/ 5-H), 4.40 
(m, 1 H, 1-H), 5.78-5.83 (ddt, 3J = 5.71 Hz, 3J = 2.35 Hz, 4J = 2.01 Hz, 1 H, 3-H), 
6.19-6.23 (ddt, 3J = 5.71 Hz, 3J = 2.01 Hz, 4J = 1.34 Hz, 1 H, 2-H).  
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 24.16 (C-7) [d], 25.99 (C-4) [u], 32.69 (C-5) [u], 60.15  
(C-6) [u], 64.73 (C-1) [d], 123.85 (C-2) [d], 139.18 (C-3) [d]. 
 
IR (KBr): n = 3327 (w), 3085 (w), 3057 (m), 2973 (s), 2933 (s), 2854 (m), 1627 (m), 
1577 (w), 1479 (s), 1465 (s), 1398 (m), 1372 (m), 1352 (m), 1278 (s), 1196 (m), 1107 
(s), 1014 (s), 988 (m), 942 (w), 917 (s), 805 (m), 742 (s), 671 (s), 616 (s).  
  
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 67 (C5H7+, 100), 66 (20), 57 (78). 
 
Elementaranalyse  C9H16O2S (188.29)  ber.: C: 57.41 H: 8.57
        gef.: C: 57.44 H: 8.56 
S-29  
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7.7.2 Synthese von (-)-(S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen 
((-)-(S)-30)  
7.7.2.1 Synthese von (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) im 
0.5 mmol Maßstab 
 
Nach der AAV 4 wurden 78 mg (0.5 mmol) (±)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25), 7 mg (0.0068 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 16 mg (0.0023 mmol) 
Ligand 4, 128 mg (1 mmol) LiO2St-Bu und 13 mg (0.03 mmol) THAB in 6 ml CH2Cl2 
und 3 ml entgastem Wasser miteinander umgesetzt. Nach 1 h Behandlung bei 0 °C 
der Reaktionsmischung im Ultraschallbad und 2 h nachrühren bei RT wurden nach 
Aufarbeitung und Reinigung durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1, 1 % Et3N) 
91 mg (90 %) des Sulfons (S)-30 als farbloser Feststoff isoliert. Die Enantiomeren-
zusammensetzung des Sulfons (S)-30 wurde durch ein 1H-NMR-Verschiebungs-
experiment zu 98 % ee [1H-Shift-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 mol-% Eu(hfc)3) zeigte 
eine basisliniengetrennte Aufspaltung der Signale der Protonen der tert-Butylgruppe 
bei d ((S)-(-)- 30) = 1.79 ppm und bei d ((R)-(+)-30) = 1.81 ppm] bestimmt. 
 
 
7.7.2.2 Synthese von (-)-(S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) 
mit einer Reaktionszeit von 3 h 
Nach AAV 4 wurden 800 mg (5.1 mmol) (±)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25), 75 mg (0.075 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 155 mg (0.22 mmol) 
Ligand 4, 1.3 g (10 mmol) LiO2St-Bu und 125 mg (0.3 mmol) THAB in 60 ml CH2Cl2 
und 10 ml entgastem Wasser miteinander umgesetzt. Nach 1 h Behandlung bei 0 °C 
der Reaktionsmischung im Ultraschallbad und 2 h nachrühren bei RT wurden nach 
Aufarbeitung und Reinigung durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1, 1 % Et3N) 
0.97 g (94 %) des Sulfons (S)-30 als farbloser Feststoff isoliert. Die Enantiomeren-
zusammensetzung von 30 wurde durch ein 1H-NMR-Verschiebungsexperiment zu 
92 % ee bestimmt. Das 1H-Shift-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, 30 mol-% 
Eu(hfc)3) zeigte eine basisliniengetrennte Aufspaltung der Signale der Protonen der 
tert-Butylgruppe bei d ((S)-(-)-30) = 2.08 ppm und bei d ((R)-(+)-30).= 2.12 ppm  
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7.7.2.3 Synthese von (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) mit 
einer Reaktionszeit von 18 h 
 
Nach AAV 4 wurden 781 mg (5.0 mmol) (±)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) 77 mg (0.075 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 155 mg (0.22 mmol) 
Ligand 4, 1.28 g (10 mmol) LiO2St-Bu und 109 mg (0.25 mmol) THAB in 60 ml 
CH2Cl2 und 10 ml entgastem Wasser miteinander umgesetzt. Nach 1 h bei 0 °C und 
18 h bei RT wurden nach Aufarbeitung und Reinigung durch Säulenchromatographie 
(H/EE 7/1, 1 % Et3N) 0.96 g (95 %) des Sulfons (S)-30 als farbloser Feststoff isoliert. 
Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (S)-30 wurde durch ein 1H-NMR-
Verschiebungsexperiment zu 94 % ee bestimmt. Das 1H-Shift-NMR (400 MHz, 
CDCl3, 30 mol-% Eu(hfc)3) zeigte eine basisliniengetrennte Aufspaltung der Signale 
der Protonen der tert-Butylgruppe bei d ((S)-(-)-30) = 2.02 ppm und bei d ((R)-(+)-
30) =2.06 ppm.  
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Smp.:  55 °C 
[a]
20
,D = -177.1° (c 1.02, CH2Cl2), (ee = 98 %) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) d = 1.45 (s, 9H, 8-H), 1.58-1.70 (m, 1H, 4-H/ 5-H/ 6-H), 
1.94-2.28 (m, 5H, 4-H/ 5-H/ 6-H), 3.94 (m, 1H, 1-H), 5.84 (ddt, 3J =10.4 Hz, 3J = 4.0 
Hz, 4J = 2.0 Hz, 1H, 3-H), 6.12 (ddt, 3J=10.4 Hz, 3J = 4.0 Hz, 4J = 2.3 Hz, 1H, 2-H). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d = 20.05 (C-5) [u], 23.83 (C-4/ C-6) [u], 24.18 (C-8) [d], 
24.29 (C-4/ C-6) [u], 55.13 (C-1) [u], 61.18 (C-7) [u], 119.70 (C-3) [d], 134.53 (C-2) 
[d]. 
 
(S)-30 
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1H NMR (400 MHz, D8-THF) d = 1.37 (s, 9H, 8-H), 1.51-1.65 (m, 1H), 1.88-2.20 (m, 
5H) (4-H/ 5-H/ 6-H), 3.98 (m, 1H, 1-H), 5.70 (dd, 3J = 10.16 Hz, 4Jallyl =1.65 Hz, 1H, 3-
H) 5.99 (dtd, 3J = 10.16 Hz, 3J = 6.04 Hz, 4Jallyl = 2.16 Hz, 1H; 2-H). 
 
13C NMR (100 MHz, D8-THF) d  =  21.34 (C-5) [u], 24.56 (C-8) [d], 25.47 (C-4/ C-6) 
[u], 55.56 (C-1) [d], 61.35 (C-7) [u], 121.93 (C-3) [d], 133.82 (C-2) [d]. 
 
MS (EI, 70 eV) m/z (%) = 81 (M+-SO2tBu), 80 (29), 79 (23), 77 (10), 57 (100), 53 
(11). 
 
IR (KBr) n = 3392 (s), 3042 (m), 2981 (st), 2921 (st), 2870 (m), 2839 (m), 1676  (w), 
1647 (w), 1589 (w), 1471 (s), 1449 (m), 1433 (m), 1397 (m),1385 (m), 1370 (m), 
1364 (m), 1331 (m), 1283 (s), 1249 (s), 1242 (s), 1210 (s), 1188 (s), 1112 (s), 1044 
(m), 1022 (m), 991 (m), 946 (w), 935 (m), 896 (s), 871 (m), 835 (m), 762 (m), 746 
(m), 736 (m), 717 (m). 
 
Elementaranalyse: C10H18O2S (202.31) ber.:  C: 59.37 H: 8.97 
        gef.: C: 59.10 H: 9.01 
 
7.7.3 Synthese von (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohepten ((S)-31)  
 
Nach AAV 4 wurden 172 mg (1 mmol) (±)-Kohlensäure-cyclohept-2-enylester-
methylester (rac-26), 15 mg (0.015 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 31.3 mg (0.045 mmol) 
Ligand 4, 256 mg (2 mmol) LiO2St-Bu und 25 mg (0.057 mmol) THAB in 6 ml CH2Cl2 
und 3 ml entgastem Wasser miteinander umgesetzt. Nach 2 h Behandlung bei 0 °C 
der Reaktionsmischung im Ultraschallbad und 4 h nachrühren bei RT wurden nach 
Aufarbeitung und Reinigung durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1) 192 mg 
(89 %) des Sulfons (S)-31 als farbloser Feststoff isoliert. Die Enantiomeren-
zusammensetzung von (S)-31 konnte durch gaschromatographische Trennung der 
Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 93 % ee (tR (S)-(-)-31 = 33.84 
min, tR (R)-(+)-31 = 34.20 min) bestimmt werden.  
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Smp.:  48 °C 
 
[a]
20
,D = -94.5° (c 1.02, CH2Cl2) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.43 (s, 9H, 9-H), 1.45-1.91 (m, 4H, 5-H/ 6-H), 
2.08-2.39 (m, 4H), (4-H/ 7-H), 3.96 (m, 1H, 1-H), 5.97-6.09 (m, 2H; 2-H/ 3-H). 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) d = 24.44 (C-9) [d], 25.78, 26.48, 27.96, 29.45 (C-4/ C-5/ 
C-6/ C-7) [u], 59.11 (C-1) [d], 61.40 (C-8) [u], 126.96 (C-3) [d],135.32 (C-2) [d]. 
 
1H NMR (400 MHz, D8-THF) d 1.35 (s, 9H, 9-H), 1.40-1.52 (m, 1H), 1.56-1.64 (m, 
1H), 1.67-1.83 (m, 2H) (5-H/ 6-H) 2.10-2.23 (m, 3H), 2.26-2.35 (m, 1H) (4-H/ 7-H), 
4.02 (m, 1H, 1-H), 5.98-6.01 (m, 2H; 2-H/ 3-H). 
 
13C NMR (100 MHz, D8-THF) d = 24.80 (C-9) [d], 27.30, 27.95 (C-5/ C-6), 29.03, 
30.43 (C-4/ C-7) [u], 59.51 (C-1) [d], 61.60 (C-8) [u], 129.05 (C-3) [d], 135.52 (C-2) 
[d]. 
 
MS (EI, 70 eV) m/z (%) = 95 (M+-SO2t-Bu, 52), 94 (11), 67 (24), 57 (100). 
 
IR (KBr) n = 3033 (m), 2972 (m), 2931 (s), 2859 (m), 1650 (w), 1473 (s), 1448 (m), 
1398 (w), 1367 (m), 1282 (s), 1232 (m), 1191 (m), 1106 (s), 1067 (m), 1023 (w), 958 
(w), 835 (m), 792 (m), 747 (m), 698 (m), 670 (s), 638 (m).  
 
Elementaranalyse: C11H20O2S (216.34) ber.:  C: 61.07 H: 9.32 
        gef.: C: 61.05 H: 9.47 
 
 
(S)-31 
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7.7.4 Synthese von (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloocten ((S)-32) 
7.7.4.1 Synthese von (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloocten ((S)-32) bei 
einer Reaktionszeit von 5 h 
 
Nach AAV 4 wurden 382 mg (2.07 mmol) (±)-Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester (rac-27), 62 mg (0.09 mmol) Ligand 4 und 32 mg Pd2(dba)3*CHCl3 
(0.03 mmol) in 4 ml CH2Cl2 gelöst und mit einem Eisbad auf 0 °C gebracht. In einem 
zweiten Kolben wurden 525 mg (2 Äquiv.) LiO2StBu und 45 mg THAB in 4 ml CH2Cl2 
suspendiert und ebenfalls auf 0 °C gebracht. Dann gab man 4 ml entgastes Wasser 
zu der Suspension und überführt diese vollständig in den Kolben mit dem Ligand-Pd-
Substrat-Komplex. Die Reaktionsmischung wurde 2 h im Ultraschallbad behandelt, 
wobei darauf geachtet wurde, daß sich das Bad nicht erwärmt. Anschließend wurde 
noch 3 h bei RT ohne Ultraschallbad gerührt. Die Aufarbeitung erfolgte nach der 
AAV 4. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte das Carbonat 27 und das 
Sulfon 32 in einem Verhältnis von 58:42. Die Trennung erfolgte durch Säulenchroma-
tographie (H/EE 10/1). Es wurden 152 mg (0.66 mmol, 33 %) des Sulfons (S)-32 als 
farbloser Feststoff mit einem ee von 93 % [GC, Lipodex-E: tR ((S)-(+)-32) = 134.66 
min, tR ((R)(-)-32) = 134.99 min] erhalten. Das Carbonat 27 wurde mit einer 
Ausbeute von 119 mg (31 %) als farblose Flüssigkeit mit einem ee von 81 % [GC, b-
Cyclodextrin: tR ((R)-(-)-27 = 21.88 min, tR ((S)-(+)-27) = 22.40 min] isoliert.  
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Smp.:  55 °C 
 
[a]
20
,D = +135.4° (c 1.00, CH2Cl2) 
 
 1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.27-1.38 (m, 2H, 6-H), 1.42 (s, 9H, 10-H), 
1.44-1.58 (m, 1H), 1.71-1.85 (m, 4H), 2.01-2.11 (m, 1H) (4-H/ 5-H/ 7-H), 2.17-2.27 
(m, 2H, 8-H), 4.16-4.23 (m, 1H, 1-H), 5.70 (m, 1H, 3-H), 5.92 (m, 1H, 2-H). 
(S)-32 
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13C NMR (75 MHz, CDCl3) d = 24.09 (C-6) [u], 24.31 (C-10) [d], 26.87, 27.33, 27.40 
(C-4/ C-5/ C-7) [u], 29.24 (C-8) [u], 55.35 (C-1) [d], 61.02 (C-9) [u], 125.46 (C-3) [d], 
132.80 (C-2) [d]. 
 
1H NMR (400 MHz, d8THF) d = 1.18-1.38 (m, 2H, 6-H), 1.35 (s, 9H, 10-H), 1.38-1.53 
(m, 1H), 1.67-1.81 (m, 4H), 2.13-2.21 (m, 3H) (4-H/ 5-H/ 7-H/ 8-H), 4.2 (m, 1H, 1-H), 
5.68 (m, 1H, 3-H), 5.88 (m, 1H, 2-H). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d = 24.81 (C-6) [d], 24.54 (C-10) [u], 27.95, 28.24, 28.67 
(C-4/ C-5/ C-7) [u], 30.58 (C-8) [u], 56.04 (C-1) [d] , 61.24 (C-9) [u], 127.61 (C-3) [d], 
133.12 (C-2) [d].  
 
GC-MS (EI, 70 eV) m/z (%) = 231 ([MH]+, 1.5), 123 (100), 109 (M+-SO2t-Bu, 18). 
 
IR (KBr) n = 2925 (s), 2857 (s), 1479 (m), 1450 (m), 1395 (w), 1371 (w), 1305 (s), 
1286 (s), 1263 (s), 1244 (s), 1222 (m), 1197 (m), 1110 (s), 1011 (w), 975 (w), 961 
(w), 942 (w), 891 (w), 873 (w), 802 (w), 762 (m), 724 (m), 664 (s), 583 (s). 
 
Elementaranalyse: C12H22O2S (230.37) ber.:  C: 62.56 H: 9.63 
        gef.: C: 62.55 H: 9.64 
 
7.7.4.2 Überprüfung der Racemisierung des (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-
cycloocten ((S)-32) unter den Bedingungen der Pd-katalysierten 
allylischen Substitution 
 
In einen Schlenkkolben wurden 115 mg (0.5 mmol) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-
sulfonyl)-cycloocten ((S)-32) mit einem ee von 96 %, 36 mg (0.05 mmol) Ligand 4, 
15 mg (0.015 mmol) Pd2(dba)3*CHCl3, 128 mg LiO2StBu (1 mmol.) und eine 
Spatelspitze THAB eingewogen und unter Argon mit CH2Cl2 und entgastem Wasser 
versetzt und 48 h bei RT gerührt. Die Aufarbeitung erfolgte nach AAV 4. Die 
Aufreinigung erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 10/1). Es wurden 102 mg 
(89 %) des Sulfons (S)-32 mit einem Enantiomerenüberschuß von 96 % [GC, 
Lipodex-E: tR ((S)-(+)-32) = 134.31 min, tR ((R)-(-)-32) = 134.48 min] 
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wiedergewonnen. Das Sulfon wurde in Essigester/Ethanol aufgenommen. Durch 
Lagerung der Lösung im offenen Kolben bei RT konnten die Lösungsmittel innerhalb 
von einer Woche langsam abdampfen. So konnten geeignete Kristalle für die 
Röntgenstruktur-untersuchung erhalten werden. Die Absolut-Konfiguration von 32 
konnte zu „S“ bestimmt werden. 
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7.7.5 Reaktionen zur Synthese von 1-Methyl-6-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-
cyclohexen (33) 
 
7.7.5.1 Pd-katalysierte allylische Substitution von Kohlensäure-methylester-2-
methyl-cyclohex-2-enylester ((rac-28)) bei einer Reaktionszeit von 3 d 
 
Nach der AAV 4 wurden 170 mg (1 mmol) (±)-Kohlensäure-methylester-2-methyl-
cyclohex-2-enylester (rac-28), 15 mg (0.015 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 31 mg (0.045 
mmol) Ligand 4, 256 mg (2 mmol) LiO2St-Bu und 25 mg (0.057 mmol) THAB in 6 ml 
CH2Cl2 und 3 ml entgastem Wasser miteinander umgesetzt. Nach 2 h Behandlung 
bei 0 °C der Reaktionsmischung im Ultraschallbad und 3 d nachrühren bei RT, 
konnte per Dünnschichtchromatographie keine Produktbildung beobachtet werden. 
Nach Säulenchromatographie wurden 159 mg (94 %) des Carbonates rac-28 
unverändert zurückerhalten. 
 
7.7.5.2 Pd-katalysierte allylische Substitution von (±)-Kohlensäure-methyl-
ester-2-methyl-cyclohex-2-enylester (rac-28) mit einer Reaktionszeit von 
5 d 
 
Nach der AAV 4 wurden 170 mg (1 mmol) (±)-Kohlensäure-methylester-2-methyl-
cyclohex-2-enylester (rac-28), 62 mg (0.06 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 138 mg 
(0.2 mmol) Ligand 4, 256 mg (2 mmol) LiO2St-Bu und 25 mg (0.057 mmol) THAB in 
6 ml CH2Cl2 und 3 ml entgastem Wasser miteinander umgesetzt. Nach 2 h Behand-
lung bei 0 °C der Reaktionsmischung im Ultraschallbad und 5 d nachrühren bei RT, 
konnte per Dünnschichtchromatographie keine Produktbildung beobachtet werden. 
Auf eine Aufarbeitung wurde verzichtet. 
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8 Synthese der gesättigten cyclischen S-tert-Butylsulfone 
8.1 Synthese von (2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclopentan (38) 
 
13.7 g (86.6 mmol) Cyclopentyl-tert-butylsulfid (35) wurden in 120 ml Eisessig mit 
einer Spatelspitze Wolframsäure vorgelegt und tropfenweise mit 39 g (346.4 mmol) 
30%iger H2O2-Lösung versetzt, wobei die Temperatur bis 67 °C anstieg. Die 
Mischung wurde 1 h bei 80 °C und anschließend über Nacht bei RT gerührt. Dann 
wurde mit 10 N Natronlauge neutralisiert und etwa 150 ml Wasser zu der weißen 
Suspension gegeben bis sich der Feststoff löste. Dann wurde viermal mit je 150 ml 
Ether extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden dreimal mit je 100 ml gesättigter 
Natriumthiosulfatlösung und einmal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit 
MgSO4 und Einengen im Rotationsverdampfer wurde der Rückstand im HV 
getrocknet, wobei ein weißer Feststoff ausfiel. Dieser wurde in Essigester gelöst und 
durch langsame Zugabe von nHexan ausgefällt. Der Ansatz wurde über Nacht bei 
2 °C gelagert. Das Kristallisat wurde im HV getrocknet. Man erhielt 13.5 g (70.1 
mmol, 81 %) 38 als weißen kristallinen Feststoff. 
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38 
Smb.: 75-79 °C 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) d = 1.42 (s, 9 H, 5-H), 1.58–1.69 (m, 2H), 1.74–1.85 (m, 
2H) (3-H), 1.95–2.07 (m, 2H), 2.10–2.22 (m, 2H) (2-H), 3.53 (pseudo-Quin, J = 6.75 
Hz), 1H, 1-H). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d = 24.11 (C-5) [d], 25.96 (C-3) [u], 28.32 (C-2) [u], 56.88 
(C-1) [d], 59.75 (C-4) [u]. 
 
1H NMR (400 MHz, D8-THF) d  = 1.34 (s, 9H, 5-H), 1.56-1.65 (m, 2H), 1.66-1.78 (m, 
2H) (3-H), 1.90-2.01 (m, 2H), 2.02-2.13 (m, 2H) (2-H), 3.59-3.66 (m, 1H, 1-H). 
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13C NMR (100 MHz, D8-THF) d = 24.41 (C-5) [d], 27.07 (C-3) [u], 29.36 (C-2) [u], 
57.46 (C-1) [d], 59.79 (C-4) [u]. 
 
GC-MS (CI, 70 eV) m/z (%) = 190 (M+,11), 135 (51), 67 (11), 57 (100), 56 (22). 
 
IR (KBr) n = 3214 (w), 2981 (s), 2961 (s), 2870 (s), 1484 (m), 1465 (m), 1451 (m), 
1396 (m), 1372 (m), 1362 (m), 1295 (s), 1272 (s), 1231 (m), 1109 (s), 1065 (m), 1033 
(m), 1020 (m), 940 (m), 902 (m), 804 (w), 715 (m). 
 
Elementaranalyse: C9H18O2S (190.30)  ber.:  C: 56.80 H: 9.53 
        gef.: C: 56.61 H: 9.43 
 
8.2 Synthese von (2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexan (39) 
 
Nach AAV 5 wurden 3.7 g (21.5 mmol) Cyclohexyl-tert-butylsulfid 36 in 25 ml 
Eisessig mit 1 Spatelspitze Wolframsäure vorgelegt und tropfenweise mit 9.7 g 
(86 mmol) 30%iger H2O2-Lösung versetzt, wobei die Temperatur bis 48 °C anstieg. 
Es wurde für 1.5 h auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT wurde mit 10 N 
Natronlauge neutralisiert und dreimal mit je 75 ml Ether extrahiert. Die vereinigten 
Extrakte wurden dreimal mit je 25 ml gesättigter Natriumthiosulfatlösung und einmal 
mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit MgSO4 und Einengen im Rotations-
verdampfer fielen weiß-gelbliche Kristalle aus. Diese wurden in Essigester gelöst und 
durch langsame Zugabe von nHexan ausgefällt. Der Ansatz wurde über Nacht bei 
2 °C gelagert. Das Kristallisat wurde im HV getrocknet. Man erhielt 3.29 g 
(16.1 mmol, 75 %) 39 als weißen kristallinen Feststoff. 
 
1
2
4
3
5 6S
O
O
 
 
Smp.: 103-105 °C 
 
39 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) d = 1.20–1.39 (m, 3H), 1.43 (s, 9H, 6-H), 1.62–1.72 (m, 
3H), 1.90–1.95 (m, 2H), 2.13–2.18 (m, 2H) (2-H/ 3-H/ 4-H), (tt, 3J = 12.09 Hz, 3J = 
3.69 Hz, 1H, 1-H). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d = 24.28 (C-6) [d], 25.10 (C-4) [u], 25.68 (C-3) [u], 26.99 
(C-2) [u], 57.33 (C-1 ) [d], 60.68 (C-5) [u]. 
 
1H NMR (400 MHz, D8-THF) d = 1.18-1.26 (m, 1H), 1.28-1.41 (m, 2H), 1.34 (s, 9H, 
6-H), 
1.48-1.68 (m, 3H), 1.80-1.89 (dt, 3J = 13.46 Hz, 3J = 3.57 Hz, 2H), 2.04-2.12 (m, 
2H), 3.17 (tt, 3J = 11.81 Hz, 3J = 3.57 Hz, 1H, 1-H). 
 
13C NMR (100 MHz, D8-THF)  d = 24.55 (C-6) [d], 26.47 (C-4) [u], 26.65 (C-3) [u], 
28.33 (C-2) [u], 57.28 (C-1) [d], 60.79 (C-5) [u]. 
 
GC-MS (CI, 70 eV) m/z (%) = 205 ([MH]+, 100), 149 (9). 
 
IR (KBr) n = 3360 (w), 2985 (s), 2965 (s), 2935 (s), 2853 (s), 1477 (m), 1453 (m), 
1398 (w), 1370 (m), 1348 (w), 1328 (m), 1273 (s), 1199 (m), 1183 (w), 1130 (m), 
1109 (s), 1025 (w), 998 (w), 891 (w), 819 (w), 803 (w), 737 (w). 
 
Elementaranalyse: C10H20O2S (204.33) ber.:  C: 58.78 H: 9.87 
        gef.: C: 58.75 H: 9.71 
 
8.3 Synthese von (2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloheptan (40) 
 
23.5 g (126 mmol) Cycloheptyl-tert-butylsulfid 37 wurden in 200 ml Eisessig mit zwei 
Spatelspitzen Wolframsäure vorgelegt und tropfenweise mit 57 g (504 mmol) 
30%iger H2O2-Lösung versetzt. Es wurde 1 h bei ca. 80 °C gerührt und nach dem 
Abkühlen auf RT wurde mit 10 N Natronlauge neutralisiert und dreimal mit je 200 ml 
Ether extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden dreimal mit je 100 ml gesättigter 
Natriumthiosulfatlösung und einmal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit 
MgSO4 und Einengen im Rotationsverdampfer fiel ein weißer Feststoff aus. Dieser 
wurde in Essigester gelöst und durch langsame Zugabe von nHexan ausgefällt. Der 
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Ansatz wurde über Nacht bei 2 °C gelagert. Das Kristallisat wurde im HV getrocknet. 
Man erhielt 22.8 g (83 %) 40 als weißen kristallinen Feststoff. 
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Smp.:80 °C 
 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.43 (s, 9H, 6-H), 1.48-1.60 (m, 6H), 1.78-1.87 (m, 
2H), 1.89-1.99 (m, 2H), 2.18-2.25 (m, 2H), 3.24 (pseudo-sept., J = 4.67 Hz, 1H, 1-
H). 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) d = 23.40 (C-6) [d], 24.94 (C-4) [u], 27.23 (C-3) [u], 27.36 
[u], (C-2) [u], 57.99 (C-1) [d], 59.97 (C-5) [u]. 
 
1H NMR (400 MHz, D8-THF) d = 1.34 (s, 9H, 6-H), 1.48-1.58 (m, 6H), 1.74-1.82 (m, 
2H), 1.84-1.94 (m, 2H), 2.11-2.20 (m, 2H), 3.3 (pseudo-sept., J = 4.94 Hz, 1H, 1-H). 
 
13C NMR (100 MHz, D8-THF) d = 24.81 (C-6) [d], 27.07 (C-4) [u], 29.63 (C-3) [u], 
30.03 [u], (C-2) [u], 59.19 (C-1) [d], 61.22 (C-5) [u]. 
 
MS (CI, 70 eV) m/z (%) = 219 ([MH]+, 100), 163 (6), 75 (2). 
 
IR (KBr) n = 3399 (w), 2985 (s), 2924 (s), 2860 (s), 1543 (w), 1468 (s), 1399 (w), 
1368 (m), 1338 (w), 1274 (s), 1192 (m), 1162 (m), 1101 (s), 1022 (w), 943 (w), 837 
(w), 804 (m), 749 (w). 
 
Elementaranalyse: C11H22O2S (218.36) ber.:  C: 60.51 H: 10.16 
        gef.: C: 60.35 H: 10.28 
 
40 
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9 Pd-katalysierte kinetische Racematspaltungen in Gegenwart des Trost-
Liganden 4 
 
9.1 Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung der cyclischen allylischen 
Carbonate im 1-2 mmol-Maßstab 
9.1.1 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat und 
Abbruch der Reaktion nach 30 min 
 
Nach der AAV 6 für die Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung wurden, 16 mg 
(1.6 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 32 mg (4.6 mmol) Ligand 4 und 180 mg (1.1 mmol) 
Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) in einem Schlenkkolben in 
3 ml CH2Cl2 gelöst. In einem zweiten Schlenkkolben wurden 255 mg (2 mmol) 
LiO2StBu und 30 mg (6.9 mmol) THAB in 3 ml CH2Cl2 suspendiert und mit 3 ml 
entgastem Wasser versetzt. Man liess 30 min bei 0 °C reagieren, trennte dann die 
wässrige Phase ab und engt im Vakuum ein. Das 1H-NMR-Spektrum der Roh-
mischung zeigte das Carbonat 25 und das Sulfon 30 in einem Verhältnis von 46:54. 
Die Reinigung erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1; 1 % Et3N). Es 
wurden 111 mg (48 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) als 
farbloser Feststoff mit einem ee von 97 % [1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 30 mol-% 
Eu(hfc)3) d((S)-(-)-30) = 1.92, d ((R-(+))-30) = 1.94] isoliert. Zudem wurden 62 mg 
(34 %) (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester ((R)-25) [a]
20
,D = +168.0° 
(c 1.73, CH2Cl2) als farblose Flüssigkeit mit einem ee > 99 % [GC Lipodex-E: tR ((R)-
(+)-25) = 13.5 min) gewonnen. 
 
9.1.2 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohept-2-enylester-
methylester (rac-26) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat und 
Abbruch der Reaktion nach 105 min 
 
Nach der AAV 6 für die Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung wurden, 33 mg 
(3.2 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 63 mg (9.1 mmol) Ligand 4 und 385 mg (2.3 mmol) 
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Kohlensäure-cyclohept-2-enylester-methylester (rac-26) in einem Schlenkkolben in 
4 ml CH2Cl2 gelöst. In einem zweiten Schlenkkolben wurden 545 mg (2 mmol) 
LiO2StBu und 47 mg (10.8 mmol) THAB in 4 ml CH2Cl2 suspendiert und mit 3 ml 
entgastem Wasser versetzt. Man liess 30 min bei 0 °C reagieren, trennte dann die 
wässrige Phase ab und engt im Vakuum ein. Das GC der Rohmischung zeigte das 
Vorliegen des Carbonats 26 und des Sulfons 31 in einem Verhältnis von 42:58. Die 
Trennung erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1; 1 % Et3N). Es wurden 
239 mg (48 %) (S)-Cyclohept-2-enyl-tert-butylsulfon ((S)-31) als farbloser Feststoff 
mit einem ee von 95 % [GC, Lipodex-E: tR ((S)-(-)-31) = 34.58 min, tR ((R)-(+)-31) = 
35.07 min] isoliert. Zudem wurden 164 mg (34 %) (R)-Kohlensäure-cyclohept-2-
enylester-methylester ((R)-26) als farblose Flüssigkeit mit einem ee von 97 % [GC 
Lipodex-E: tR ((R)-(+)-26) = 20.78 min, tR ((S)-(-)-26) = 20.93 min] zurückgewonnen. 
 
9.1.3 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester (rac-27) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat und 
Abbruch der Reaktion nach 52 h 
 
Nach AAV 4 wurden 371 mg (2 mmol) Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methylester 
(rac-27), 63 mg (0.091 mmol, 4,5 mol-%) Ligand 4 und 32 mg Pd2(dba)3* CHCl3 
(0.031 mmol, 1.5 mol-%) in 4 ml CH2Cl2 gelöst und mit einem Eisbad auf 0 °C 
gebracht. In einem zweiten Kolben wurden 526 mg (4 mmol) LiO2StBu und 45 mg 
THAB (0.1 mmol, 5 mol-%) in 4 ml CH2Cl2 suspendiert und ebenfalls auf 0 °C 
gebracht. Dann gab man 4 ml entgastes Wasser zu der Suspension und überführte 
diese vollständig in den Kolben mit dem Ligand-Pd-Substrat-Komplex. Die Reak-
tionsmischung wurde 4 h im Ultraschallbad behandelt, wobei darauf geachtet wurde, 
daß sich das Bad nicht erwärmt. Anschließend wurde noch 48 h bei RT ohne 
Ultraschallbad gerührt. Die Aufarbeitung erfolgte nach AAV 4. Das 1H-NMR-Spek-
trum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 27 und des Sulfons 32 in 
einem Verhältnis von 47:53. Die Reinigung des Rückstandes erfolgte durch Säulen-
chromatographie (H/EE 10/1). Es wurden 232 mg (1.0 mmol, 50 %) des Sulfons (S)- 
32 als farbloser Feststoff mit einem ee von 94 % [GC, Lipodex-E: tR ((S)-(+)-32 = 
134.5 min, tR ((R)-(-)-32) = 134.83 min] erhalten. Vom Carbonat 27 wurden 125 mg 
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(34 %) als farblose Flüssigkeit mit einem ee ³ 99 % [GC, Lipodex-E: tR ((S)-(-)-27) = 
21.80 min] gewonnen. 
 
9.2 Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung der allylischen Carbonate in 
Gegenwart des Trost-Liganden 4 im präparativem Maßstab 
9.2.1 Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-
2-enylester-methylester (rac-25) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butyl-
sulfinat  
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 311 mg (0.45 mmol) Ligand 4 und 155 mg 
(0.15 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 10 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 1.57 g (10 mmol) Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester 
(rac-25) zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten Kolben 
wurden 2.56 g (20 mmol) LiO2StBu und 360 mg (0.8 mmol) THAB in 15 ml CH2Cl2 
suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 8 ml entgastem Wasser versetzt und 
die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-
komplexes gegeben. Nachdem 45 min bei 0 °C gerührt wurde, wurde die wässrige 
Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 
1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 25 und das 
Sulfons 30 in einem Verhältnis von 46:54. Die Trennung des Rückstandes erfolgte 
durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1, 1 % Et3N). Es wurden 0.99 g (49 %) (S)-3-
(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) als farbloser Feststoff isoliert. Der 
Enantiomerenüberschuß wurde mittels 1H-NMR-Verschiebungsexperiment zu 98 % 
[1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 30 mol-%, Eu(hfc)3 d (tBu) = 1.93); [a]D20 -177° (c 1.01, 
CH2Cl2)] bestimmt. Zusätzlich wurden 536 mg (34 %) (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-
enylester-methylester ((R)-25) als farblose Flüssigkeit mit einem Enantiomeren-
überschuss > 99 % [GC, Lipodex-E: tR = 13.2 min; [a]D20 +168° (c 1.73, CH2Cl2)] 
isoliert.  
Die weiteren Spektroskopischen Daten von ((R)-25) und ((S)-30) entsprachen denen 
der synthetisierten Reinsubstanzen aus Versuch 7.6.2 und 7.7.2. 
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9.2.2 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohept-2-enylester-
methylester (rac-26) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat  
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 311 mg (0.45 mmol) Ligand 4 und 155 mg 
(0.15 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 10 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 1.57 g (10 mmol) Kohlensäure-cyclohept-2-enylester-methylester (rac-
26) zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten Kolben wurden 
2.56 g (20 mmol) LiO2StBu und 260 mg (0.6 mmol) THAB in 15 ml CH2Cl2 
suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 8 ml entgastem Wasser versetzt und 
die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-kom-
plexes gegeben. Nachdem 4 h bei 0 °C gerührt wurde, wurde die wässrige Phase im 
Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 1H-NMR-
Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 26 und des Sulfons 
31 in einem Verhältnis von 47:53. Die Trennung erfolgte durch Säulenchromato-
graphie (H/EE 7/1, 1 % Et3N). Es wurden 993 mg (46 %) (S)-Cyclohept-2-enyl-tert-
butylsulfon (S)-31 als farbloser Feststoff isoliert. Der Enantiomerenüberschuß wurde 
mittels 1H-NMR-Verschiebungsexperiment und durch Trennung an einer chiralen 
Lipodex-E-Phase zu 95 % bestimmt [1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 30 mol-%, Eu(hfc)3) 
d (S)-(-)-31 (tBu) = 2.06 ppm, d (R)-(+)-31 (tBu) = 2.21 ppm); GC Lipodex-E: tR ((S)-
(-)-31) = 34.40 min, tR((R)-(+)31) = 34.93 min; [a]D20 -95.4° (c 1.01, CH2Cl2)]. 
Zusätzlich wurden 580 mg (33 %) (R)-Kohlensäure-cyclohept-2-enylester-
methylester ((R)-26) als farblose Flüssigkeit mit einem Enantiomerenüberschuss von 
94 % [GC, Lipodex-E: tR ((R)-(+)-26) = 20.62 min, tR ((S)-(-)26) = 20.76 min; [a]D20 
+33.2° (c = 1.29, CH2Cl2)] isoliert.  
Die weiteren Spektroskopischen Daten von (R)-26 und (S)-31 entsprachen denen 
der synthetisierten Reinsubstanzen aus Versuch 7.6.3 und 7.73. 
 
9.2.3 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester (rac-27) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat  
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 288 mg (0.42 mmol) Ligand 4 und 145 mg 
(0.14 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 10 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
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Dann wurden 1.71 g (9.3 mmol) Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methylester 
(rac-27) zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten Kolben 
wurden 2.56 g (20 mmol) LiO2StBu und 220 mg (0.5 mmol) THAB in 15 ml CH2Cl2 
suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 8 ml entgastem Wasser versetzt und 
die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-
komplexes gegeben. Nachdem 4 h bei 0 °C und 20 h bei RT gerührt wurde, wurde 
die wässrige Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum 
eingeengt. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des 
Carbonats 27 und des Sulfons 32 in einem Verhältnis von 42:58. Die Trennung 
erfolgte durch Säulen-chromatographie (H/EE 10/1, 1 % Et3N). 
Es wurden 1.03 g (48 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloocten ((S)-32) als 
farbloser Feststoff isoliert. Der Enantiomerenüberschuß wurde durch Trennung an 
einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 96 % bestimmt [GC Lipodex-E: tR ((S)-(+)-32) = 
134.63 min, tR ((R)-(-)-32) = 134.96 min; [a]D20 +135.4° (c 1.99, CH2Cl2)]. Zusätzlich 
wurden 584 mg (34 %) (R)-Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methylester ((R)-27) als 
farblose Flüssigkeit mit einem Enantiomerenüberschuss von ³ 99 % [GC, Beta-
Cyclodextrin: tR ((R)-(-)-27) = 21.35 min; [a]D20 -78.4° (c 1.02, CH2Cl2)] isoliert.  
Die weiteren Spektroskopischen Daten von (R)-27und (S)-32 entsprachen denen der 
synthetisierten Reinsubstanzen aus Versuch 7.6.4 und 7.7.4 
 
9.2.4 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester (rac-27) im 30 mmol-Maßstab bei einer Reaktionszeit von 
26 h 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 830 mg (1.2 mmol) Ligand 4 und 310 mg 
(0.30 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 30 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 5.7 g (31 mmol) Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methylester (rac-27) 
zugefügt. In einem zweiten Kolben wurden 7.70 g (60 mmol) LiO2StBu und 650 mg 
(1.5 mmol) THAB in 50 ml CH2Cl2 suspendiert, mit 20 ml entgastem Wasser versetzt 
und die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-
komplexes gegeben. Nachdem 26 h bei RT gerührt wurde, wurde die wässrige 
Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten 
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organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 
1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 27 und des 
Sulfons 32 in einem Verhältnis von 1:1. Die Trennung erfolgte durch Säulen-
chromatographie (H/EE 10/1). 
Es wurden 3.14 g (44 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloocten ((S)-32) als 
farbloser Feststoff isoliert. Der Enantiomerenüberschuß wurde durch Trennung an 
einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 97 % [GC Lipodex-E: tR ((S)-(+)-32) = 134.49 min, 
tR ((R)-(-)-32) = 134.80 min] bestimmt. Zusätzlich wurden 2.34 g (41 %) (R)-
Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methylester ((R)-27) als farblose Flüssigkeit mit 
einem Enantiomerenüberschuss von 95 % [GC, Lipodex-g: tR ((R)-(-)-27) = 102.68 
min, tR ((S)-(+)-27) = 103.56 min] isoliert.  
Die weiteren Spektroskopischen Daten von (R)-27und (S)-32 entsprachen denen der 
synthetisierten Reinsubstanzen aus Versuch 7.6.4 und 7.7.4 
 
9.2.5 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester (rac-27) im 50 mmol-Maßstab bei einer Reaktionszeit von 
48 h 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 1.05 g (1.5 mmol) Ligand 4 und 530 mg 
(0.5 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 und 1.25 g Tetradecan in 50 ml CH2Cl2 gelöst und 
30 min bei RT gerührt. Dann wurden 9.8 g (53 mmol) Kohlensäure-cyclooct-2-enyl-
ester-methylester (rac-27) zugefügt. In einem zweiten Kolben wurden 10.0 g 
(78 mmol) LiO2StBu und 1.086 g (2.5 mmol) THAB in 75 ml CH2Cl2 suspendiert, mit 
30 ml entgastem Wasser versetzt und die Mischung anschließend schnell zu der 
Lösung des Ligand-Pd-Substrat-Komplexes gegeben. Nachdem 48 h bei RT gerührt 
wurde, wurde die wässrige Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. Die Trennung erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 
10/1). Es wurden 5.86 g (48 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloocten ((S)-
32) als farbloser Feststoff isoliert. Der Enantiomerenüberschuß wurde durch 
Trennung an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 89 % bestimmt [GC Lipodex-E: tR 
((S)-32) = 134.07 min, tR ((R)-32) = 134.18 min; Nach Kristallisation aus H/EE 
wurden noch 4.88 g (40 %) des Sulfons ((S)-32) mit einem Enantiomerenüberschuss 
>99 % [GC Lipodex-E: tR ((S)-(+)-32) = 133.95 min]; [a]
20
,D = +148.3° (c = 2.81, 
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CH2Cl2) isoliert. Es wurden 2.73 g (28 %) an (R)-Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester ((R)-27) als farblose Flüssigkeit mit einem Enantiomerenüberschuss von 
99 % [GC, Lipodex-g: tR ((R)-(-)-27) = 101.05 min] isoliert. Zusätzlich wurde noch 
eine Mischfraktion des Carbonats (R)-27 mit Tetradecan erhalten. Nach einer 
zweiten Säulen-chromatographie (H/EE 10/1) wurden noch 1.08 g (11 %) des (R)-
Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methylesters ((R)-27) in reiner Form mit einem ee 
³ 99 % erhalten. Die Gesamtausbeute an Carbonat (R)-27betrug somit 3.81 g (39 %) 
Die weiteren Spektroskopischen Daten von (R)-27und (S)-32 entsprachen denen der 
isolierten Reinsubstanzen aus Versuch 7.6.4 und 7.7.4 
 
9.3 Kinetische Racematspaltung im präparativen Maßstab und Aufarbeitung 
mit Pentan/Ether als Eluens bei der Säulenchromatographie 
9.3.1 Kinetische Racematspaltung Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methyl-
ester (rac-25) mit 1.5 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat bei einer 
Reaktionszeit von 35 min 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 310 mg (0.45 mmol) Ligand 4 und 145 mg 
(0.14 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 10 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 1.52 g (9.8 mmol) Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-
25) zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten Kolben wurden 
1.92 g (15 mmol) LiO2StBu und 360 mg (0.8 mmol) THAB in 10 ml CH2Cl2 sus-
pendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 10 ml entgastem Wasser versetzt und die 
Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-komplexes 
gegeben. Nachdem 35 min bei 0 °C gerührt wurde, wurde die wässrige Phase im 
Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 1H-NMR-
Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 25 und des Sulfons 
30 in einem Verhältnis von 40:60. Die Trennung erfolgte durch Säulenchromato-
graphie (Pentan/Ether 7/1). Es wurden 1.04 g (53 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-
sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) als farbloser Feststoff mit einem ee von 97 % [1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3, 25 mol-% Eu(hfc)3) d ((S)-(-)-30) (tBu) = 1.78 ppm, d ((R)-(+)-30) 
(tBu) = 1.80 ppm] isoliert. Zudem wurden 515 mg (34 %) (R)-Kohlensäure-cyclohex-
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2-enylester-methylester ((R)-25) als farblose Flüssigkeit mit einem ee ³ 99 % [GC 
Lipodex-E: tR ((R)-(+)-25) = 20.44 min) zurückgewonnen. 
Die weiteren Spektroskopischen Daten von ((R)-25) und ((S)-30) entsprachen denen 
der synthetisierten Reinsubstanzen aus Versuch 7.6.2 und 7.7.2. 
 
9.3.2 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit 1.5 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat bei 
einer Reaktionszeit von 30 min 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 312 mg (0.45 mmol) Ligand 4 und 145 mg 
(0.14 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 10 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 1.56 g (10 mmol) Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-
25) zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten Kolben wurden 
1.28 g (10 mmol) LiO2StBu und 360 mg (0.8 mmol) THAB in 10 ml CH2Cl2 
suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 10 ml entgastem Wasser versetzt und 
die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-
komplexes gegeben. Nachdem 30 min bei 0 °C gerührt wurde, wurde die wässrige 
Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 
1H-NMR der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 25 und des Sulfons 
30 in einem Verhältnis von 43:57. Die Trennung erfolgte durch Säulenchromato-
graphie (Pentan/Ether 7/1). Es wurden 1.09 g (54 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-
sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) als farbloser Feststoff mit einem ee von 97 % [1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3, 20 mol-% Eu(hfc)3) d ((S)-30) (tBu) = 1.63 ppm, d ((R)-30) (tBu) = 
1.64 ppm] isoliert. Zudem wurden 570 mg (36 %) (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-enyl-
ester-methylester ((R)-25) als farblose Flüssigkeit mit einem ee ³ 99 % [GC Lipodex-
E: tR ((R)-25) = 20.44 min) zurückgewonnen. 
Die weiteren Spektroskopischen Daten von ((R)-25) und ((S)-30) entsprachen denen 
der synthetisierten Reinsubstanzen aus Versuch 7.6.2 und 7.7.2. 
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9.3.3 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester (rac-27) mit 1.5 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat bei 
einer Reaktionszeit von 48 h 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 310 mg (0.42 mmol) Ligand 4 und 155 mg 
(0.15 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 10 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 1.85 g (10 mmol) Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methylester (rac-
27) zugefügt. In einem zweiten Kolben wurden 1.92 g (15 mmol) LiO2StBu und 
360 mg (0.8 mmol) THAB in 10 ml CH2Cl2 suspendiert, mit 10 ml entgastem Wasser 
versetzt und die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-
Substrat-Komplexes gegeben. Nachdem 24 h bei RT gerührt wurde, wurde die 
wässrige Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum 
eingeengt. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des 
Carbonats 27 und des Sulfons 32 in einem Verhältnis von 42:58. Die Trennung 
erfolgte durch Säulenchromatographie (Pentan/Ether 10/1). 
Es wurden 1.26 g (54 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloocten ((S)-32) als 
farbloser Feststoff isoliert. Der Enantiomerenüberschuß wurde durch Trennung an 
einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 99 % bestimmt [GC Lipodex-E: tR ((S)-(+)-32) = 
133.81 min]; [a]
20
,D = +148,3° (c = 1.225, CH2Cl2). Zusätzlich wurden 643 mg (35 %) 
an (R)-Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methyl-ester ((R)-27) als farblose Flüssig-
keit mit einem Enantiomerenüberschuss von 98 % [GC, Lipodex-E: tR ((R)-(-)-27) = 
21.97 min, tR ((S)-(+)-27) = 23.63 min] isoliert.  
Die weiteren Spektroskopischen Daten von (R)-27 und (S)- 32 entsprachen denen 
der isolierten Reinsubstanzen aus Versuch 7.6.4 und 7.7.4 
9.3.4 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester (rac-27) mit einem Äquivalent Lithium-tert-butylsulfinat bei 
einer Reaktionszeit von 24 h 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 310 mg (0.42 mmol) Ligand 4 und 145 mg 
(0.14 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 10 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 1.81 g (9.8 mmol) Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-methylester (rac-
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27) zugefügt. In einem zweiten Kolben wurden 1.28 g (15 mmol) LiO2StBu und 360 
mg (0.8 mmol) THAB in 10 ml CH2Cl2 suspendiert, mit 10 ml entgastem Wasser 
versetzt und die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-
Substrat-Komplexes gegeben. Nachdem 24 h bei RT gerührt wurde, wurde die 
wässrige Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum ein-
geengt. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des 
Carbonats 27 und des Sulfons 32 in einem Verhältnis von 45:55. Die Reinigung des 
Rückstandes erfolgte durch Säulenchromatographie (Pentan/Ether 10/1). 
Es wurden 1.18 g (52 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cycloocten ((S)-32) als 
farbloser Feststoff isoliert. Der Enantiomerenüberschuß wurde durch Trennung an 
einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 99 % bestimmt [GC Lipodex-E: tR ((S)-(+)-32) = 
133.77 min]. Zusätzlich wurden 687 mg (37 %) an (R)-Kohlensäure-cyclooct-2-
enylester-methylester ((R)-27) als farblose Flüssigkeit mit einem Enantiomeren-
überschuss von ³ 99 % [GC, Lipodex-E tR ((R)-(-)-27) = 27.58 min] isoliert.  
Die weiteren Spektroskopischen Daten von (R)-27 und (S)-32 entsprachen denen 
der isolierten Reinsubstanzen aus Versuch 7.6.4 und 7.7.4 
9.4 Untersuchungen zum zeitlichen Verlauf der Pd-katalysierten kinetischen 
Racematspaltungen  
9.4.1 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat und 
Abbruch der Reaktion nach 3 min 
 
Nach der AAV 6 für die Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung wurden 16 mg 
(1.6 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 31 mg (4.5 mmol) Ligand 4 und 151 mg (0.97 mmol) 
Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) in einem Schlenkkolben in 
3 ml CH2Cl2 gelöst. In einem zweiten Schlenkkolben wurden 260 mg (2 mmol) 
LiO2StBu und 30 mg (6.9 mmol) THAB in 3 ml CH2Cl2 suspendiert und mit 3 ml 
entgastem Wasser versetzt. Man liess 3 min bei 0 °C reagieren, trennte dann die 
wässrige Phase ab und engte im Vakuum ein. Das GC der Mischung enthielt das 
Carbonat 25 und das Sulfon 30 in einem Verhältnis von 97:3. 
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9.4.2 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat und 
Abbruch der Reaktion nach 10 min 
 
Nach der AAV 6 für die Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung wurden, 15 mg 
(1.5 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 31 mg (4.5 mmol) Ligand 4 und 160 mg (1.0 mmol) 
Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) in einem Schlenkkolben in 
3 ml CH2Cl2 gelöst. In einem zweiten Schlenkkolben wurden 260 mg (2 mmol) 
LiO2StBu und 25 mg (5.6 mmol) THAB in 3 ml CH2Cl2 suspendiert und mit 3 ml 
entgastem Wasser versetzt. Man liess 3 min bei 0 °C reagieren, trennte dann die 
wässrige Phase ab und engt im Vakuum ein. Das 1H-NMR-Spektrum der 
Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 25 und das Sulfon 30 in einem 
Verhältnis von 77:23. Die Reinigung erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 
7/1; 1 % Et3N). Es wurden 37 mg (18 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclo-
hexen ((S)-30) als farbloser Feststoff mit einem ee von 97 % [1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3, 25 mol-% Eu(hfc)3) d ((S)-(-)-30) (tBu) = 1.78, d ((R)-(+)30) (tBu) 1.80] isoliert. 
Zudem wurden 103 mg (65 %) (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester 
((R)-25) als farblose Flüssigkeit mit einem ee von 29 % [GC Lipodex-E: tR ((R)-(+)-
25) = 13.3 min, tR ((S)-(-)25) = 13.8 min) gewonnen. 
 
9.4.3 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat Ab-
bruch der Reaktion nach 20 min 
 
Nach der AAV 6 für die Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung wurden, 16 mg 
(1.6 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 32 mg (4.6 mmol) Ligand 4 und 178 mg (1.1 mmol) 
Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25  in einem Schlenkkolben in 
3 ml CH2Cl2 gelöst. In einem zweiten Schlenkkolben wurden 256 mg (2 mmol) 
LiO2StBu und 30 mg (6.9 mmol) THAB in 3 ml CH2Cl2 suspendiert und mit 3 ml 
entgastem Wasser versetzt. Man liess 20 min bei 0 °C reagieren, trennte dann die 
wässrige Phase ab und engte im Vakuum ein. Das 1H-NMR-Spektrum der Roh-
mischung zeigte das Carbonat 25 und das Sulfon 30 in einem Verhältnis von 56:44. 
Die Trennung erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1; 1 % Et3N). Es 
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wurden 80 mg (35 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) als 
farbloser Feststoff mit einem ee von 96 % [1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 mol-% 
Eu(hfc)3) d ((S)-(-)30) (tBu) = 1.71 ppm, d ((R)-(+)-30) (tBu) = 1.73 ppm] isoliert. 
Zudem wurden 78 mg (43 %) (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester 
((R)-25) als farblose Flüssigkeit mit einem ee von 78 % [GC Lipodex-E: tR ((R)-(+)-
25) = 13.3 min, tR ((S)-(-)-25) = 13.8 min) zurückgewonnen. 
 
9.4.4 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat und 
Abbruch der Reaktion nach 30 min 
 
Nach der AAV 6 für die Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung wurden, 16 mg 
(1.6 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 32 mg (4.6 mmol) Ligand 4 und 180 mg (1.1 mmol) 
Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) in einem Schlenkkolben in 
3 ml CH2Cl2 gelöst. In einem zweiten Schlenkkolben wurden 255 mg (2 mmol) 
LiO2StBu und 30 mg (6.9 mmol) THAB in 3 ml CH2Cl2 suspendiert und mit 3 ml 
entgastem Wasser versetzt. Man liess 30 min bei 0 °C reagieren, trennte dann die 
wässrige Phase ab und engt im Vakuum ein. Das 1H-NMR-Spektrum der 
Rohmischung zeigte das Carbonat 25  und das Sulfon 30 in einem Verhältnis von 
46:54. Die Reinigung erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1; 1 % Et3N). 
Es wurden 111 mg (48 %) (S)-3-(2-Methyl-propan -2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) 
als farbloser Feststoff mit einem ee von 97 % [1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 30 mol-% 
Eu(hfc)3) d ((S)-(-)-30) = 1.92, d ((R)-(+)-30) = 1.94] isoliert. Zudem wurden 62 mg 
(34 %) (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester ((R)-25) als farblose 
Flüssigkeit mit einem ee > 99 % [GC Lipodex-E: tR ((R)-(+)-25) = 13.5 min) 
gewonnen. 
 
9.4.5 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat mit 
Umsatzbestimmung durch die Methode des internen Standards  
 
Eine Mischung aus 315 mg (0.45 mmol) Ligand 4 und 145 mg (0.15 mmol) 
Pd2(dba)3.CHCl3 und 259 mg Tetradecan wurde in 10 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min 
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bei RT gerührt. Dann wurden 1.72 g (11 mmol) Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten 
Kolben wurden 2.60 g (20 mmol) LiO2StBu und 380 mg (0.8 mmol) THAB in 20 ml 
CH2Cl2 suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 10 ml entgastem Wasser 
versetzt und die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-
Substrat-Komplexes gegeben. Nach der vollständigen Zugabe wurden nach 5 min 
und nach 10 min Proben für die GC-Analyse zur Umsatzbestimmung aus der 
Reaktionsmischung entnommen. Nach 5 min wurde ein Umsatz von 51 % und ein 
ee-Wert des Carbonats 25 von 98 % [GC Lipodex-E: tR ((R)-25) = 20.99 min, tR ((S)-
25) = 21.88 min] und nach 10 min wurde ein Umsatz von 54 % und ein 
Enantiomerenüberschuß von >99 % [GC Lipodex-E: tR ((R)-25) = 21.02 min] 
detektiert. 
Dann wurde die wässrige Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen 
des Carbonats 25 und des Sulfons 30 in einem Verhältnis von 44:56. Die Trennung 
erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1). 
Es wurden 1.09 g (49 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) als 
farbloser Feststoff isoliert. Der Enantiomerenüberschuß wurde mittels 1H-NMR-Ver-
schiebungsexperiment zu 96 % bestimmt [1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 mol-%, 
Eu(hfc)3 d ((S)-30) (tBu) =1.70 ppm, d ((S)-30), (tBu) = 1.71 ppm). Zusätzlich wurden 
498 mg (27 %) an (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester ((R)-25) als 
farblose Flüssigkeit mit einem Enantiomerenüberschuss > 99 % [GC, Lipodex-E: tR 
((R)-25) = 21.02 min) isoliert.  
 
9.4.6 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butylsulfinat mit 
Umsatzbestimmung durch die Methode des internen Standards 
 
Eine Mischung aus 311 mg (0.45 mmol) Ligand 4 und 155 mg (0.15 mmol) 
Pd2(dba)3.CHCl3 und 253 mg (mmol) Tetradecan wurde in 10 ml CH2Cl2 gelöst und 
20 min bei RT gerührt. Die Lösung wurde auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten 
Kolben wurden 2.62 g (20 mmol) LiO2StBu und 300 mg (0.7 mmol) THAB in 20 ml 
CH2Cl2 suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 10 ml entgastem Wasser 
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versetzt und die Mischung anschließend zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-
Komplexes gegeben. Abschließend wurden dann 1.77 g (11 mmol) Kohlensäure-
cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) zugefügt. Nach der vollständigen Zugabe 
wurden nach 2, 4, 5, 10, 15, 20 und 30 Minuten Proben für die GC-Analyse zur 
Umsatzbestimmung aus der Reaktionsmischung entnommen. Die Abweichungen der 
Werte des Umsatzes aus den drei Bestimmungen ist jeweils der folgenden Tabelle 
zu entnehmen 
 
t [min] 2 4 5 10 15 20 30 
Umsatz [%] 23 34 38 48 51 54 56 
Abw. Ums. [%] ±1.63 ±0.66 ±1.36 ±0.61 ±0.89 ±1.23 ±0.90 
ee [%] (R)-25 29 50 60 90 95 ³99 ³99 
 
Nach 45 min wurde die wässrige Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit 
CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Die Trennung erfolgte durch Säulenchromato-
graphie (H/EE 7/1). 
Es wurden 0.99 g (45 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) als 
farbloser Feststoff isoliert. Der Enantiomerenüberschuß wurde mittels 1H-NMR-Vers-
chiebungsexperiment zu 96 % bestimmt [1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 30 mol-%, 
Eu(hfc)3 d ((S)-30) (tBu) = 2.18 ppm, d ((S)-30), (tBu) = 2.22 ppm). 
Zusätzlich wurden 498 mg (29 %) an (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methyl-
ester ((R)-25) als farblose Flüssigkeit mit einem Enantiomerenüberschuss > 99 % 
[GC, Lipodex-E: tR((R)-25) = 13.3 min) isoliert.  
 
9.5 Versuche zur Umsatzbestimmung bei der Pd-katalysierten allylischen 
Substitution mit der Methode des „Enantiomer-Labeling“ 
9.5.1 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) bei einer Reaktionszeit von 60 min 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 157 mg (0.23 mmol) Ligand 4 und 77.6 mg 
(0.075 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 5 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 790 mg (5.06 mmol) Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester 
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(rac-25) zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten Kolben 
wurden 1.28 g (10 mmol) LiO2StBu und 106 mg (0.24 mmol) THAB in 5 ml CH2Cl2 
suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 3 ml entgastem Wasser versetzt und 
die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-
komplexes gegeben. Nachdem 60 min bei 0 °C gerührt wurde, wurde die wässrige 
Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert und mit MgSO4 1 h 
getrocknet. Dann wurde eine Probe entnommen und mittels chiraler GC mehrfach 
vermessen. Anschließend wurden 173.9 mg des racemischen Substrates rac-25 zu 
der Rohmischung gegeben und nach guter Durchmischung abermals eine Probe 
mittels chiraler GC vermessen. Die Berechnung aus den Messungen ergab einen 
Umsatz des Carbonats von 68.5 %. Nachdem das Trockenmittel abfiltriert wurde, 
wurde im Vakuum eingeengt. Die Reinigung des Rückstandes erfolgte durch 
Säulenchromatographie (H/EE 7/1). Es wurden 655 mg (64 %) (S)-3-(2-Methyl-
propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) als farbloser Feststoff isoliert. Der 
Enantiomerenüberschuß wurde mittels 1H-NMR-Verschiebungsexperiment zu 97 % 
[1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 20 mol-%, Eu(hfc)3 d ((S)-30) (tBu) = 1.66 ppm, d ((R)-
30) = 1.67 ppm] bestimmt. 
 
9.5.2 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit Umsatzbestimmung mittels der Methode des 
„Enantiomer-Labeling“ und bei einer Reaktionszeit von 35 min 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 155 mg (0.22 mmol) Ligand 4 und 77.1 mg 
(0.075 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 5 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 777 mg (4.98 mmol) Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester 
(rac-25) zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten Kolben 
wurden 1.30 g (10 mmol) LiO2StBu und 107 mg (0.25 mmol) THAB in 5 ml CH2Cl2 
suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 3 ml entgastem Wasser versetzt und 
die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-
Komplexes gegeben. Nachdem 35 min bei 0 °C gerührt wurde, wurde die wässrige 
Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert und mit MgSO4 1 h 
getrocknet. Dann wurde eine Probe entnommen und mittels chiraler GC mehrfach 
vermessen. Anschließend wurden 107 mg des racemischen Substrates zu der 
Rohmischung gegeben und nach guter Durchmischung abermals eine Probe mittels 
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chiraler GC vermessen. Die Berechnung aus den Messungen ergab einen Umsatz 
des Carbonats von 55.5 %. Nachdem das Trockenmittel abfiltriert wurde, wurde im 
Rotationsverdampfer eingeengt. Die Trennung erfolgte durch Säulenchromato-
graphie (H/EE 7/1). Es wurden 519 mg (51 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-
cyclohexen ((S)-30als farbloser Feststoff isoliert. Der Enantiomerenüberschuß wurde 
mittels 1H-NMR-Verschiebungsexperiment zu 96 % [1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 
mol-%, Eu(hfc)3 d ((S)-30) (tBu) = 1.75 ppm, d ((S)-30) (tBu) = 1.76 ppm] bestimmt. 
 
9.5.3 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit Umsatzbestimmung mittels der Methode des 
„Enantiomer-Labeling“ bei einer Reaktionszeit von 30 min 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 158 mg (0.23 mmol) Ligand 4 und 77.9 mg 
(0.075 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 5 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 811 mg (5.2 mmol) Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester 
(rac-25) zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten Kolben 
wurden 1.29 g (10 mmol) LiO2StBu und 106 mg (0.25 mmol) THAB in 5 ml CH2Cl2 
suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 3 ml entgastem Wasser versetzt und 
die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-omplexes 
gegeben. Nachdem 30 min bei 0 °C gerührt wurde, wurde die wässrige Phase im 
Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert und mit MgSO4 1 h getrocknet. 
Dann wurde eine Probe entnommen und mittels chiraler GC mehrfach vermessen. 
Anschließend wurden 151.6 mg des racemischen Carbonates rac-25 zu der 
Rohmischung gegeben und nach guter Durchmischung abermals eine Probe mittels 
chiraler GC vermessen. Die Berechnung aus den Messungen ergab einen Umsatz 
des Carbonats von 53.8 %. Nachdem das Trockenmittel Trennung des Rückstandes 
erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1). Es wurden 526 mg (50 %) (S)-3-
(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) als farbloser Feststoff isoliert. Der 
Enantiomerenüberschuß wurde mittels 1H-NMR-Verschiebungsexperiment zu 96 % 
[1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 mol-%, Eu(hfc)3 d ((S)-30) (tBu) =1.78 ppm, d ((S)-30) 
(tBu) =1.80 ppm] bestimmt. 
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9.6 Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung des acyclischen allylischen 
Carbonats 41 in Gegenwart des Trost-Liganden 4 
9.6.1 Pd-katalysierte kinetische Racematspaltung von (±)-(E)-2-Pent-3-enyl-
methyl-carbonat (rac-41) mit Lithium-tert-butylsulfinat im 10 mmol-Maß-
stab bei einer Reaktionszeit von 30 min 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 315 mg (0.45 mmol) Ligand 4 und 150 mg 
(0.15 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 10 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. 
Dann wurden 1.43 g (9.92 mmol) (E)-2-Pent-3-enyl-methylcarbonat (rac-41) zuge-
fügt. In einem zweiten Kolben wurden 2.5 g (19.5 mmol) LiO2StBu und 380 mg 
(0.87 mmol) THAB in 20 ml CH2Cl2 suspendiert, mit 10 ml entgastem Wasser 
versetzt und die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-
Substrat-Komplexes gegeben. Nachdem 30 min bei RT gerührt wurde, wurde die 
wässrige Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum 
eingeengt. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des 
Carbonats 41 und des Sulfons 46 in einem Verhältnis von 27:73. Die Trennung 
erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 10/1). Es wurden 1.28 g (68 %) des 
(R,E)-4-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-2-penten (R,E)-46 als farbloses Öl isoliert. Die 
Enantiomerenzusammensetzung von (R,E)-46 konnte durch gaschromato-gra-
phische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 96 % ee 
(tR ((R,E)-46) = 32.70 min, tR ((S,E)-46) = 33.73 min) bestimmt werden. Zusätzlich 
konnten 270 mg (19 %) nicht umgesetztes Substrat 41 als farblose Flüssigkeit 
erhalten werden. Der Enantiomerenüberschuß wurde ebenfalls durch gaschromato-
graphische Trennung an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu >99 % (tR ((S,E)-41) = 
6.12 min) bestimmt. 
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NMR-Daten des (S,E)-2-Pent-3-enyl-methylcarbonats (41) 
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[a]
20
,D = -64.3° (c 0.90, CH2Cl2) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.35 (d, 
3J = 6.32 Hz, 3H, 1-H), 1.70 (dd, 3J =6.6 Hz, 
4J = 1.64 Hz, 3H, 5-H), 3.76 (s, 3H, 7H), 5.15 (qu, 3J = 6.4 Hz, 1H, 2-H), 5.50 (ddq, 
Jtrans =15.4 Hz, 3J = 7.4 Hz, 4J = 1.65 Hz, 1H, 3-H), 5.78 (dqd, Jtrans = 15.4 Hz, 3J = 
6.6 Hz, 4J = 1.1 Hz, 1H, 4-H). 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) d = 17.67 (C-5) [d], 20.39 (C-1) [d], 54.46 (C-7) [d], 75.49 
(C-2) [d],129.12 (C-3) [d], 130.27 (C-4) [d], 155.22 (C-6) [u].  
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NMR Daten von (R,E)-4-(2-Methyl-propan-2-2-sulfonyl)-2-penten ((R,E)-46) 
 
[a]
20
,D = -11.2° (c = 2.81, CH2Cl2) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.43 (s, 9H, 7-H), 1.48 (d, 
3J = 7.14 Hz, 3H, 5-H), 1.75 
(dd, 3J = 6.32 Hz, 4J = 1.65 Hz, 3H, 1-H), 3.90 (dq, 3J = 9,34 Hz, 3J= 6.86 Hz, 1H, 4-
H), 5.59 (ddq, Jtrans = 15.4 Hz, 3J = 9.34 Hz, 4J = 1.65 Hz, 1H, 3-H), 5.78 (dq, Jtrans = 
15.4 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1H, 2-H). 
 
(S,E)-41 
(R,E)-46 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3) d = 15.13 (C-5) [d], 18.27 (C-1) [d], 24.82 (C-7) [d], 58.46 
(C-4) [d], 61.61 (C-6) [u], 127.64 (C-3) [d], 130.83 (C-2) [d]. 
 
9.6.2 Kinetische Racematspaltung von (E)-2-Pent-3-enyl-methyl-carbonat (rac-
41) mit Lithium-tert-butylsulfinat bei einer Reaktionszeit von 5 min 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 66 mg (0.09 mmol) Ligand 4 und 33 mg 
(0.03 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 3 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. Dann 
wurden 303 mg (2.1 mmol) (E)-2-Pent-3-enyl-methylcarbonat (rac-41) zugefügt. In 
einem zweiten Kolben wurden 517 mg (4 mmol) LiO2StBu und 45 mg (0.1 mmol) 
THAB in 3 ml CH2Cl2 suspendiert, mit 3 ml entgastem Wasser versetzt und die 
Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-Komplexes 
gegeben. Nachdem 5 min bei RT gerührt wurde, wurde die wässrige Phase im 
Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 1H-NMR 
Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 41 und des Sulfons 
46 in einem Verhältnis von 76:24. Die Trennung erfolgte durch Säulenchromato-
graphie (H/EE 10/1). Es wurden 85 mg (21 %) des (R,E)-4-(2-Methyl-propan-2-
sulfonyl)-2-penten ((R)-46) als farbloses Öl isoliert. Die Enantiomeren-zusammen-
setzung des Sulfons 46 konnte durch gaschromatographische Trennung der 
Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 98 % ee (tR (R)-46 = 32.73 min, 
tR ((S)-46) = 33.73 min) bestimmt werden. Zusätzlich konnten 161 mg (53 %) nicht 
umgesetztes Carbonat 41 als farblose Flüssigkeit zurückerhalten werden. Der 
Enantiomerenüberschuß wurde ebenfalls durch gaschromatographische Trennung 
der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 33 % (tR ((R)-41) = 5.95 min, 
tR ((S)-41) = 6.42 min) bestimmt. 
 
9.6.3 Kinetische Racematspaltung von (E)-2-Pent-3-enyl-methyl-carbonat (rac-
41) mit Lithium-tert-butylsulfinat bei einer Reaktionszeit von 10 min 
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 62 mg (0.09 mmol) Ligand 4 und 31 mg (0.03 
mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 3 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. Dann 
wurden 283 mg (2 mmol) (E)-2-Pent-3-enyl-methylcarbonat (rac-41) zugefügt. In 
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einem zweiten Kolben wurden 515 mg (4 mmol) LiO2StBu und 45 mg (0.1 mmol) 
THAB in 3 ml CH2Cl2 suspendiert, mit 3 ml entgastem Wasser versetzt und die 
Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-Komplexes 
gegeben. Nachdem 10 min bei RT gerührt wurde, wurde die wässrige Phase im 
Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 1H-NMR-
Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 41 und des Sulfons 
46 in einem Verhältnis von 64:36. Die Trennung erfolgte durch Säulen-chromato-
graphie (H/EE 10/1). Es wurden 122 mg (32 %) des (R,E)-4-(2-Methyl-propan-2-
sulfonyl)-2-penten ((R,E)-46) als farbloses Öl isoliert. Die Enantiomeren-
zusammensetzung von 46 konnte durch gaschromatographische Trennung der 
Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 98 % ee (tR ((R,E)-46) = 32.74 
min, tR ((S,E)-46) = 33.72 min) bestimmt werden. Zusätzlich konnten 130 mg (46 %) 
Carbonat 41 als farblose Flüssigkeit erhalten werden. Der Enantiomerenüberschuß 
wurde ebenfalls durch gaschromatographische Trennung der Enantiomere an einer 
chiralen Lipodex-E-Phase zu 51 % (tR ((R)-41) = 6.27 min, tR ((S)-41) = 6.78 min) 
bestimmt. 
 
9.6.4 Kinetische Racematspaltung von (E)-2-Pent-3-enyl-methyl-carbonat (rac-
41) mit Lithium-tert-butylsulfinat bei einer Reaktionszeit von 25 min  
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 63 mg (0.09 mmol) Ligand 4 und 31 mg 
(0.03 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 3 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. Dann 
wurden 288 mg (2 mmol) (E)-2-Pent-3-enyl-methylcarbonat (rac-41) zugefügt. In 
einem zweiten Kolben wurden 514 mg (4 mmol) LiO2StBu und 43 mg (0.1 mmol) 
THAB in 3 ml CH2Cl2 suspendiert, mit 3 ml entgastem Wasser versetzt und die 
Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-Komplexes 
gegeben. Nachdem 25 min bei RT gerührt wurde, wurde die wässrige Phase im 
Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 1H-NMR-
Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats und des Sulfons in 
einem Verhältnis von 27:73. Die Trennung erfolgte durch Säulenchromatographie 
(H/EE 10/1). Es wurden 262 mg (69 %) des (R,E)-4-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-2-
penten (R,E)-46) als farbloses Öl isoliert. Die Enantiomerenzusammensetzung des 
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Sulfons 46 konnte durch gaschromatographische Trennung der Enantiomere an 
einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 97 % ee (tR ((R)-46) = 32.63 min, tR ((S)-46) = 
33.69 min) bestimmt werden. Zusätzlich konnten 55 mg (19 %) nicht umgesetztes 
Carbonat 41 als farblose Flüssigkeit zurückerhalten werden. Der Enantiomerenüber-
schuß wurde ebenfalls durch gaschromatographische Trennung der Enantiomere an 
einer chiralen Lipodex-E-Phase >99 % (tR ((S)-41) = 6.02 min) bestimmt. 
 
9.7 Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-
25) mit Natrium-p-tolylsulfinat  
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 63 mg (0.09 mmol) Ligand 4 und 31 mg 
(0.03 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 6 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. Dann 
wurden 313 mg (2 mmol) Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) 
zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten Kolben wurden 
713 mg (4 mmol) NaO2Sp-Tol und 45 mg (0.1 mmol) THAB in 6 ml CH2Cl2 
suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 4 ml entgastem Wasser versetzt und 
die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-
Komplexes gegeben. Nachdem 30 min bei 0 °C gerührt wurde, wurde die wässrige 
Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 
1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 25 und des 
Sulfons 47 in einem Verhältnis von 32:68. Die Trennung erfolgte durch Säulen-
chromatographie (H/EE 7/1). 
Es wurden 234 mg (0.12 mmol, 60 %) (S)-Cyclohex-2-enyl-p-tolylsulfon ((S)-47) als 
farbloser Feststoff isoliert, welches einen ee-Wert von >99 % aufwies. [(chirale HPLC 
OD-H, kein zweites Enantiomer), [a]D20 -133,7° (c = 1.02, CH2Cl2)]. 
Zusätzlich wurden 74 mg (24 %) an (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methyl-
ester ((R)-25) als farblose Flüssigkeit mit einem Enantiomerenüberschuss > 99 % 
[GC, Lipodex-E: tR ((R)-25) = 20.5 min; isoliert.  
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[a]
20
,D = -133.7 (c 1.02, CH2Cl2). 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.44-1.56 (m, 1H), 1.72-1.91 (m, 2H), 1,94-2.03 (m, 
3H) (4-H/ 5-H/ 6-H), 2.45 (s, 3H, 11-H), 3.73 (m, 1H, 1-H), 5.79 (dq, 3J= 10.1 Hz, 3J = 
2.4 Hz, 1H, 3-H), 6.06 (dq, 3J = 10.1 Hz, 3J = 2.2 Hz, 2-H), 7.32-7.38 (pseudo-d, 2H, 
9-H), 7.74 (pseudo-d, 2H, 8-H). 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) d = 19.51 (C-5) [u], 21.62 (C-11) [d], 22.69 (C-4) [u], 
24.34 (C-6) [u], 61.74 (C-1) [d], 118.52 (C-3) [d], 128.98 und 129.41 (C-8/ C-9) [d], 
134.18 (C-7) [u], 134.94 (C-2) [d], 144.36 (C-10) [u]. 
 
MS: 236 (M+, 0.3), 157 (39), 91 (7), 82 (10), 81 (Allyl+, 100), 80 (13), 79 (22), 65 (7), 
53 (6). 
 
IR (KBr): n~ = 3038 (m), 2941 (m), 2864 (m), 2837 (m), 1596 (m), 1497 (m), 1449 
(m), 1405 (w), 1288 (s), 1211 (w), 1185 (w), 1144 (s), 1086 (s), 1044 (m), 984 (m), 
960 (w), 894 (m), 872 (m), 819 (s), 727 (w), 800 (m), 772 (w), 735 (m), 710 (s). 
 
 Elementaranalyse   C13H16O2S (236.32): berechnet: C: 66.07 H: 6.82 
       gefunden: C: 65.90 H: 6.91 
 
 
9.7.5 Kinetische Racematspaltung von Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-
methylester (rac-25) mit Natrium-phenylsulfinat  
 
Nach AAV 6 wurde eine Mischung aus 60 mg (0.09 mmol) Ligand 4 und 31 mg 
(0.03 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3 in 6 ml CH2Cl2 gelöst und 20 min bei RT gerührt. Dann 
wurden 316 mg (2.0 mmol) Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester (rac-25) 
zugefügt und die Lösung auf 0 °C abgekühlt. In einem zweiten Kolben wurden 
656 mg (4 mmol) NaO2SPh und 40 mg (0.09 mmol) THAB in 6 ml CH2Cl2 
suspendiert, ebenfalls auf 0 °C gebracht, mit 4 ml entgastem Wasser versetzt und 
die Mischung anschließend schnell zu der Lösung des Ligand-Pd-Substrat-
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Komplexes gegeben. Nachdem 30 min bei 0 °C gerührt wurde, wurde die wässrige 
Phase im Scheidetrichter abgetrennt und mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das 
1H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte das Vorliegen des Carbonats 25und des 
Sulfons 48 in einem Verhältnis von 38:62. Die Trennung erfolgte durch Säulen-
chromatographie (H/EE 7/1). 
Es wurden 252 mg (56 %) (S)-Cyclohex-2-enyl-phenylsulfon ((S)-48) als leicht 
gelbliches Öl isoliert, welches einen ee-Wert von > 99 % [GC, Lipodex-E: tR ((R)-48) 
= 27.0 min; isoliert. Für das Racemat ergeben sich bei der entsprechenden Trennung 
zwei basisliniengetrennte Signale im Verhältnis 1:1 bei t1 ((R)-48) = 26.57 und t2 
((S)-48) = 27.64 min. aufwies., [a]
20
,D = -134.7° (c = 1.02, CH2Cl2)]. 
Zusätzlich wurden 85 mg (27 %) an (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methyl-
ester ((R)-25) als farblose Flüssigkeit mit einem Enantiomerenüberschuss > 99 % 
isoliert. 
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[a]
20
,D = -134.7 (c 1.02, CH2Cl2). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 1.26-1.56 (m, 1H), 1.70-2.01 (m, 5 H) (4-H/ 5-H/ 6-
H), 3.76 (m, 1H,1-H), 5.7-5.82 (dq, 3J = 10.0 / 4J = 2.35 Hz, 1H, 3-H), 6.05-6.13 (m, 
1 H, 2-H), 7.53-7.69 (m, 3 H, 9-H/ 10-H.), 7.86-7.90 (m, 2H, 8-H).  
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 19.55 (C-4) [u], 22.75 (C-5) [u], 24.43 (C-6) [u], 61 85 
(C-1) [d] , 118.53 (C-3) [d], 129.08 / 129.20 (C-8 / C-9) [d], 133.76 (C-10) [d], 135.43 
(C-2) [d].  
(S)-48 
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9.8 Pd-katalysierte allylische Sulfonylierung unter Einsatz der enantiomeren-
reinen Carbonate  
9.8.1 Pd-katalysierte allylische Substitution von (R)-Kohlensäure-cyclohex-2-
enylester-methylester ((R)-25) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butyl-
sulfinat in Gegenwart des Trost-Liganden 4 und bei einer Reaktionszeit 
von 18 h  
Nach der AAV 4 für die Pd-katalysierte allylische Substitution wurden 8 mg 
(0.77 mmol) Pd2(dba)3.CHCl3, 16 mg (2.3 mmol) Ligand 4 und 79 mg (0.5 mmol) (R)-
Kohlensäure-cyclohex-2-enylester-methylester ((R)-25) mit einem ee von 99 % (lt. 
GC) in einem Schlenkkolben in 3 ml CH2Cl2 gelöst. In einem zweiten Schlenkkolben 
wurden 128 mg (1 mmol) LiO2StBu und 13 mg (2.99 mmol) THAB in 3 ml CH2Cl2 
suspendiert und mit 3 ml entgastem Wasser versetzt. Man liess 18 h bei RT rühren 
(DC: kein Edukt mehr), trennte dann die wässrige Phase ab und engte im Vakuum 
ein. Die Trennung erfolgte durch Säulenchromatographie (H/EE 7/1). Es wurden 
88 mg (87 %) (S)-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) als farbloser 
Feststoff mit einem ee von 91 % [1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 30 mol-% Eu(hfc)3) d 
((S)-30) (tBu) = 1.97 ppm, d ((S)-30) (tBu) = 1.99 ppm] isoliert.  
 
 
9.8.2 Pd-katalysierte allylische Substitution von (R)-Kohlensäure-cyclooct-2-
enylester-methylester ((R)-27) mit 2 Äquivalenten Lithium-tert-butyl-sulfi-
nat und bei einer Reaktionszeit von 4 d 
 
Nach der AAV 4 wurden 194 mg (1.05 mmol) (R)-Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester ((R)-27) mit einem ee von 99 % [GC, Lipodex-E: tR((R)-27) = 22.17 min, 
tR ((R)-27) = 23.48 min], 31 mg (0.045 mmol) Ligand 4 und 15 mg Pd2(dba)3* CHCl3 
(0.015 mmol) in 3 ml CH2Cl2 gelöst. In einem zweiten Kolben wurden 250 mg (2 
Äquiv.) LiO2StBu und 22 mg THAB (0.05 mmol) in 3 ml CH2Cl2 suspendiert. Dann 
gibt man 2 ml entgastes Wasser zu der Suspension und überführt diese vollständig 
in den Kolben mit dem Ligand-Pd-Substrat-Komplex. Die Reaktionsmischung wurde 
4 d bei RT gerührt. Im GC wurden hiernach 4.5 % des Sulfones 32 detektiert, 
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welches laut GC einen ee von 99 % [GC, Lipodex-E: tR ((S)-32) = 134.08 min] besaß. 
Das Carbonat 27 wies immer noch einen Enantiomerenüberschuss von 99 % [GC, 
Lipodex-E: tR ((R)-27) = 22.43 min] auf. 
 
9.9 Spaltung der enantiomerenreinen allylischen Carbonate zu den 
entsprechenden Allylalkoholen 
9.9.1 Synthese von (R)-Cyclohex-2-en-1-ol 
 
Nach der AAV 7 wurden 350 mg (2.24 mmol) (R)-Cyclohex-2-enyl-methylcarbonat 
(R)-25 mit einem ee-Wert von 99 % in einem Einhalskolben mit 5 g (0.125 mol) 
NaOH in 25 ml Wasser versetzt. Die Mischung wurde bei RT gerührt. Die Voll-
ständigkeit der Reaktion wird durch DC-analyse überprüft. Die Mischung wurde mit 
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 
getrocknet und nach dem Abfiltrieren des Trockenmittels im Rotationsverdampfer 
eingeengt. Nach der Säulenchromatographie (Pentan/Ether 7/1) wurden 143 mg 
(65 %) des (R)-Cyclohex-2-en-1-ols ((R)-20) mit einem Enantiomerenüberschuß von 
99 % [GC, Lipodex-E: tR ((R)-20) = 26.58 min] als farblose Flüssigkeit isoliert. Das 
Racemat zeigte bei der gaschromatographischen Trennung an der chiralen Phase 
eine basisliniengetrennte Aufspaltung [GC, Lipodex-E: tR ((S)-20) = 25.57 min, tR 
((R)-20) = 26.35 min] 
 
[a]D20 = + 110.8° (1.20, CH2Cl2); [Literatur: +109°, CHCl3, ee = 98 %)65 
 
9.9.2 Synthese von (R)-Cyclohept-2-en-1-ol ((R)-21) 
 
Nach der AAV 7 wurden 200 mg (1.175 mmol) (R)-Kohlensäure-cyclohept-2-enyl-
ester-methylester ((R)-26) in einem Einhalskolben mit 10 g (0.25 mol) NaOH in 50 ml 
Wasser versetzt. Ausserdem wurden noch 3 ml MeOH zugegeben und die Mischung 
bei RT rühren gelassen. Die Vollständigkeit der Reaktion wird durch DC-analyse 
überprüft. Nach 4 Tagen war kein Edukt mehr zu erkennen. Die Mischung wurde mit 
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 
getrocknet und nach dem Abfiltrieren des Trockenmittels im Rotationsverdampfer 
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eingeengt. Es wurden 126 mg (94 %) des Cyclohept-2-en-1-ols ((R)-21) mit einer 
Reinheit von 99 % (GC) und einem Enantiomerenüberschuß von 99 % [GC Lipodex-
g: tR (21)= 12.36 min; Lipodex-E: tR (21)= 14.40 min] als farblose Flüssigkeit isoliert. 
Das Racemat zeigte bei der gaschromatographischen Trennung an der chiralen 
Phase eine basisliniengetrennte Aufspaltung [GC Lipodex-g: tR (21) = 13.95 min, tR 
(ent-21) = 14.06 min; Lipodex-E: tR (21)= 11.83 min, tR (ent-21)= 12.08 min] 
 
[a]D20 = 28.2° (1.03, CH2Cl2)66 
 
9.9.3 Synthese von (R)-Cyclooct-2-en-1-ol ((R)-22) 
 
Nach AAV 7 wurden 600 mg (3.25 mmol) (R)-Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester ((R)-27) in einem Einhalskolben mit 10 g (0.25 mol) NaOH in 50 ml 
Wasser versetzt. Ausserdem wurden noch 3 ml MeOH zugegeben und die Mischung 
bei RT rühren gelassen. Die Vollständigkeit der Reaktion wird durch DC-Analyse 
überprüft. Nach 4 Tagen war kein Edukt mehr zu erkennen. Die Mischung wurde mit 
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 
getrocknet und nach dem Abfiltrieren des Trockenmittels im Rotationsverdampfer 
eingeengt. Es wurden 398 mg (3.16 mmol) des Cyclooct-2-en-1-ols (22) mit einer 
Reinheit von 97 % und einem Enantiomerenüberschuß von >99 % [GC Lipodex-g: tR 
((R)-22) = 11.57 min] isoliert. Nach der Aufreinigung durch Säulenchromatographie 
wurden 308 mg (75 %) des (R)-Cyclooct-2-en-1-ol ((R)-22) als farblose Flüssigkeit 
mit einem Enantiomerenüberschuß von >99 % [GC Lipodex-g: tR ((R)-22) = 11.36 
min; GC Lipodex-E: tR ((R)-22) = 8.44 min ] isoliert. Das Racemat zeigte bei der gas-
chromatographischen Trennung an der chiralen Lipodex-g-Phase eine basislinien-
getrennte Aufspaltung in einem Verhältnis 1:1 [GC Lipodex-g: tR ((R)-22)= 11.47 min, 
tR ((S)-22)= 12.04 min] 
 
[a]D20 = -52.4° (1.46, CH2Cl2)67 
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9.9.3.1 Synthese von (R)-Cyclooct-2-en-1-ol ((R)-22) 
 
Nach der AAV 7 wurden 850 mg (4.6 mmol) (R)-Kohlensäure-cyclooct-2-enylester-
methylester ((R)-27) in einem Einhalskolben mit 15 g (0.25 mol) NaOH in 50 ml 
Wasser versetzt. Ausserdem wurden noch 3 ml MeOH zugegeben und die Mischung 
bei RT rühren gelassen. Die Vollständigkeit der Reaktion wird durch DC-Analyse 
überprüft. Nach 4 Tagen war kein Edukt mehr zu erkennen. Die Mischung wurde mit 
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 
getrocknet und nach dem Abfiltrieren des Trockenmittels im Rotationsverdampfer 
eingeengt. Es wurden 576 mg (4.56 mmol, 99.1 %) des Cyclooct-2-en-1-ols ((R)-22) 
mit einer Reinheit von 99 % und einem Enantiomerenüberschuß von >99 % [GC 
Lipodex-g: tR ((R)-22)= 11.36 min] isoliert. 
 
9.10 NMR-spektroskopische Untersuchung und Kristallisation der allylischen 
a-Sulfonyl-Carbanionen 
9.10.1 Synthese von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclopentenid 
((±)-53) in THF  
 
Die Synthese erfolgte gemäß AAV 8. Dazu wurden 68 mg (0.36 mmol) Sulfon 29 bei 
-78 °C in THF mit 0.28 ml (1.2 Äq., 1.6 M) nBuLi deprotoniert. Nach dem Trocknen 
für 1 h im HV wurde der gelb-orange Feststoff in D8-THF gelöst. Es bildete sich eine 
gelbe Lösung, die NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Es konnte kein Edukt-
sulfon 29 mehr detektiert werden. 
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1H NMR (400 MHz, D8-THF) d = 1.35 (s, 9H, 7-H), 2.45-2.55 (m, 2H, 4-H), 2.75-2.84 
(m, 2H, 5-H), 4.34 (dtr, J = 5.5 Hz, J = 2.2 Hz, 1H, 3-H), 6.14 (dtr, J = 5.5 Hz, J = 
1.37 Hz, 1H, 2-H). 
 
13C NMR (100 MHz, D8-THF) d = 31.56 (C-4) [u], 33.93 (C-5) [u], 62.36 (C-1) [u], 
62.53 (C-6) [u], 101.65 (C-3) [d], 137.63 (C-2) [d]. 
 
9.10.2 Synthese von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohex-2-en-id 
((±)-54) in THF  
 
Die Synthese erfolgte gemäß AAV 8. Dazu wurden 101 mg (0.5 mmol) des Sulfons 
30 bei -78 °C in 1 ml THF mit 0.38 ml (1.2 Äq., 1.6 M) nBuLi deprotoniert. Nach dem 
Lösen des gelb-orangen Feststoffs in D8-THF bildete sich eine gelbe Lösung, die 
NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Es konnte kein Eduktsulfon 30 mehr 
detektiert werden.  
 
1
2
4
3
5 6
S
O
O
7
8 Li+ {THF}
 
 
 
1H NMR (500 MHz, D8-THF) d = 1.33 (s, 9H, 8-H), 1.75-1.82 (m, 2H, 5-H), 2.15 (m, 
2H, 4-H), 2.58 (m, 2H, 6-H), 4.19 (m, 3-H), 6.14 (br d, 3J = 9.76 Hz, 2-H). 
 
13C NMR (125 MHz, D8-THF) d = 26.08 (C-8) [d], 26.60 (C-5) [u], 26.99 (C-4) [u], 
28.35 (C-6) [u], 55.54 (C-1) [u], 62.53 (C-7) [u], 95.69 (C-3) [d], 131.27 (C-2) [d]. 
 
1H,1H-Korrelationsspektroskopie 
1H,1H-COSY 90-45 (500 MHz, D8-THF) (d,d) = (1.75, 2.15) (5-H, 4-H), (1.75, 2.58) (5-
H, 6-H), (2.15, 4.19) (4-H, 3-H), (4.19, 6.14) (3-H, 2-H). 
 
 
(±)-30 
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1H,13C-Korrelationsspektroskopie  
1H, 13C-hmqc (125 MHz, D8-THF) (d,d) = (26.60, 1.75) (C-5, 5-H), (26.99, 2.15) (C-4, 
4-H), (28.35, 2.58) (C-6, 6-H), 55.54 (C-1), 62.53 (C-7), (95.69, 4.19) (C-3, 3-H), 
(131.27, 6.14) (C-2, 2-H). 
 
9.10.2.1 Herstellung von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohex-
2-enid ((±)-54) in THF für die Röntenstrukturanalyse 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden 4.04 g (20 mmol) Sulfon 30 in 30 ml 
THF gelöst und die Lösung auf -78 °C abgekühlt. Dann wurden 14 ml nBuLi (1.57 M 
in Hexan) zugetropft und man ließ 30 min bei dieser Temperatur rühren. Dann ließ 
man auf RT aufwärmen und entfernt das Lösungsmittel im HV soweit, bis daraus ein 
weißer Feststoff ausfiel. Dann gab man vorsichtig abs. THF tropfenweise hinzu, bis 
der Niederschlag sich gerade wieder löste. Dann fügte man ca. 40 ml abs. nHexan 
zu, bis erste Kristallisationskeime sichtbar wurden. Die Lösung wurde über Nacht bei 
-20 °C gelagert. Es entstanden farblose Kristalle. Die überstehende Lösung wurde 
mit Hilfe einer Transferkanüle entfernt und die Kristalle im Argonstrom kurz 
getrocknet. Hierbei trat eine Verfärbung der Kristalle nach gelb-orange auf. Ein für 
die Röntenstrukturanalyse geeignet scheinender Kristall wurden im Argonstrom auf 
dem Goniometerkopf eines Vierkreisdiffraktometers mit Silikonfett befestigt. 
Leider konnte die Struktur der Verbindung nicht gelöst werden, da zu große 
Fehlordnungen vorlagen. 
 
9.10.2.2 Präparation einer Lösung des Lithiosulfons (±)-54 für die NMR-
Spektroskopie 
 
Ein mit einer Schliffhülse (NS 14,5) und einem Schlenkansatz versehenes NMR-Rohr 
wurde im Vakuum ausgeheizt und anschließend über ein gebogenes Glasrohr im 
Argongegenstrom mit dem Schlenkkolben, in dem sich das kristalline Lithiosulfon (±)-
54 aus Vorschrift 6.8.2.1 befand, verbunden. Durch Anheben des Kolbens mit den 
Kristallen und leichte Schüttelbewegungen wurden Kristalle in das NMR-Rohr 
überführt. Dann wurden 0.8 ml D8-THF zu dem vorgelegten Lithiosulfon (±)-54 
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gegeben, das NMR-Rohr ca. 5 min auf -78 °C abgekühlt, und anschließend im HV 
evakuiert und in einer Acetylen/Sauerstoffflamme abgeschmolzen. 
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1H NMR (300 MHz, D8-THF) d = 1.33 (s, 9H, 8-H), 1.73-1.80 (m, 2H, 5-H), 2.15 (m, 
2H, 4-H), 2.58 (m, 2H, 6-H), 4.21 (m, 3-H), 6.21 (br d, 3J = 9.62 Hz, 2-H). 
 
13C NMR (75 MHz, D8-THF) d = 26.10 (C-8) [d], 26.63 (C-5) [u], 27.02 (C-4) [u], 28.37 
(C-6) [u], 55.59 (C-1) [u], 62.58 (C-7) [u], 95.76 (C-3) [d], 131.36 (C-2) [d]. 
 
9.10.2.3 Herstellung von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohex-
2-enid ((±)-54) in PMDETA für die Röntgenstrukturanalyse 
Nach der AAV 9 wurden 1.01 g (5 mmol) Sulfon 15 in 8 ml PMDETA gelöst und die 
Lösung auf 0 °C  abgekühlt. Dann wurde mit 3.5 ml (1.59 M, 1.1 Äq.) nBuLi 
deprotoniert. Es  bildete sich zunächst eine gelbe Lösung. Zum Ende der Zugabe hin 
bildete sich schon ein farbloser Niederschlag. Dann liess man auf RT aufwärmen und 
es wurden 3 ml THF tropfenweise zugegeben bis sich der Feststoff gerade wieder 
auflöste. Nach 2 h bei 2 °C hatten sich schon die ersten Kristalle gebildet. Zur 
Vervollständigung der Kristallisation wurde die Reaktionsmischung noch 2 Tage im 
Kühlschrank bei 2 °C belassen. Zur Vermessung der Kristalle wurde die 
überstehende Lösung entfernt und eine für die Röntgenstrukturanalyse geeigneter 
Kristall im Argonstrom auf dem Goniometerkopf eines Röntgenvierkreis-
diffraktometers mit Silikonfett befestigt. 
 
(±)-54 
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1H NMR (400 MHz, D8-THF) d  = 1.20 (s, 9H, 8-H), 1.63-1.70 (m, 2H, 5-H), 2.03 (m, 
2H, 4-H), 2.16 (s, 12H, N(CH3)2), 2.20 (s, 3H, NCH3), 2.31 (m, 4H, NCH2), 2.42 (m, 
6H, 7-H, NCH2), 2.47 (m, 2H, 6-H), 4.03 (dt, 3J = 9.61 Hz, 3J= 3.85 Hz, 1H, 3-H), 6.10 
(br d, 3J = 9.61 Hz, 1H, 2-H). 
 
13C NMR (100 MHz, D8-THF) d  = 26.16 (C-5) [d], 26.23 (C-8) [u], 27.19 (C-4) [u], 
28.59 (C-6) [u], 43.73 (NCH3) [d], 46.57 (N(CH3)2), {55.59 (C-1) [u]}, 57.69 (NCH2) 
[u], 59.19 (NCH2) [u],, 62.42 (C-7) [u], 95.76 (C-3) [d], 131.49 (C-2) [d]. 
 
9.10.3 Synthese von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohept-2-enid 
(55) in THF  
 
Die Synthese erfolgte gemäß der AAV 8. Dazu wurden 108 mg (0.5 mmol) des 
Sulfons 31 bei -78 °C in THF mit 0.38 ml (1.2 Äq., 1.6 M) nBuLi deprotoniert. Nach 
dem Aufnehmen des gelb-orangen Feststoffs in D8-THF bildete sich eine gelbe 
Lösung, die NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Es konnte kein Eduktsulfon 
mehr detektiert werden. 
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(±)-54·PMDETA 
55•THF 
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1H NMR (400 MHz, D8-THF) d = 1.31 (s, 9H, 9-H), 1.52-1.63 (m, 2H, 5-H/ 6-H), 
2.15-2.25 (m, 2H, 4-H), 2.55 (m, 2H, 7-H), 4.20 (dt, 3J = 11.54 Hz, 3J = 4.95 Hz, 1H, 
3-H), 6.25 (brd, 3J = 11.54 Hz, 1H, 2-H).  
 
13C NMR (100 MHz, D8-THF) d  = 26.16 (C-9) [d], 31.85, 32.11 (C-5/ C-6) [u], 33.35 
(C-4) [u], 33.62 (C-7) [u], 62.52 (C-1) [u], 62.63 (C-8) [u], 99.77 (C-3) [d], 133.97 (C-
2) [d]. 
 
9.10.4 Synthese von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohept-2-enid 
(55) in Diethylether 
 
Die Synthese erfolgte gemäß der AAV 8. Dazu wurden 106 mg (0.49 mmol) des 
Sulfons 17 bei -78 °C in 1.5 ml Et2O mit 0.38 ml (1.1 Äq.,1.59 M) nBuLi deprotoniert. 
Nach dem Aufnehmen des gelb-orangen Feststoffs in D8-THF bildete sich eine gelbe 
Lösung, die NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Es konnte kein Eduktsulfon 
mehr detektiert werden. 
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1H NMR (400 MHz, D8-THF) d = 1.21 (s, 9H, 9-H), 1.43-1.53 (m, 4H, 5-H/6-H), 2.09 
(m, 2H, 4-H), 2.44 (m, 2H, 7-H), 4.09 (dt, 3J = 11.54 Hz, 3J = 4.94 Hz, 1H, 3-H), 6.14 
(brd, 3J = 11.54 Hz, 1H, 2-H).  
 
13C NMR (100 MHz, D8-THF) d  = 26.31 (C-9) [d] , 31.99, 32.27 (C-5/ C-6), 33.49 (C-
4) [u], 33.75 (C-7) [u], 62.62 (C-8) [u], 62.72 (C-1) [u], 99.82 (C-3) [d], 133.92 (C-2) 
[d]. 
 
55•Et2O 
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9.10.5 Herstellung von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohept-2-enid 
(55) in PMDETA für die Röntgenstrukturuntersuchung 
 
Nach der AAV 9 wurden 201 mg (0.92 mmol) Sulfon 17 in 1 ml PMDETA gelöst und 
auf 0 °C abgekühlt. Dann wurde mit 0.8 ml (1.59 M, 1.1 Äq.) nBuLi deprotoniert. Es 
bildete sich zunächst eine gelbe Lösung. Zum Ende der Zugabe hin bildete sich 
schon ein farbloser Niederschlag. Dann liess man auf RT aufwärmen und es wurden 
0.5 ml THF tropfenweise zugegeben bis sich der Feststoff gerade wieder auflöste. 
Zur Kristallisation wurde die Reaktionsmischung bei 2 °C im Kühlschrank belassen. 
Zur Vermessung der Kristalle wurde die überstehende Lösung entfernt und eine für 
die Röntgenstrukturanalyse geeigneter Kristall im Argonstrom auf dem Goniometer-
kopf eines Röntgenvierkreisdiffraktometers mit Silikonfett befestigt. 
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1H NMR (400 MHz, D8-THF) d = 1.21 (s, 9H, 9-H), 1.41-1.52 (m, 4H, 5-H/ 6-H), 2.06 
(m, 2H, 4-H), 2.17 (s, 12H, N(CH3)2), 2.22 (s, 3H, NCH3), 2.32 (m, 4H, NCH2), 2.44 
(m, 6H, 7-H, NCH2), 4.06 (dt, 3J = 11.54 Hz, 3J = 4.94 Hz, 1H, 3-H), 6.16 (brd, 3J = 
11.54 Hz, 1H, 2-H). 
 
13C NMR (100 MHz, D8-THF) d  = 26.30 (C-9) [d] , 31.95, 32.28 (C-5/ C-6) [u], 33.56 
(C-4) [u], 33.63 (C-7) [u],), 43.77 (NCH3) [d], 46.50 (N(CH3)2) [d], 57.12 (NCH2) [u], 
58.84 (NCH2) [u], 62.45 (C-8) [u], 63.00 (C-1) [u], 99.21 (C-3) [d], 133.99 (C-2) [d]. 
 
 
 
55•PMDETA 
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9.10.6 Synthese von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclooct-2-enid 
(56) in THF  
 
Die Synthese erfolgte gemäß der AAV 8. Dazu wurden 114 mg (0.5 mmol) des 
Sulfons 18 bei -78 °C in THF mit 0.35 ml (1.1 Äq., 1.59 M) nBuLi deprotoniert. Nach 
dem Aufnehmen des gelb-orangen Feststoffs in D8-THF bildete sich eine gelbe 
Lösung, die NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Es konnte kein Eduktsulfon 
mehr detektiert werden. 
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1H NMR (300 MHz, D8-THF) d = 1.34 (s, 9H, 10-H), 1.69 (m, 2H), 1.78 (m, 2H), 1.90 
(m, 2H) (5-H/ 6-H/ 7-H), 2.47 (m, 2H, 4-H), 2.88 (m, 2H, 8-H), 3.97 (m, 1H, 3-H), 6.30 
(brd, 3J = 11.54 Hz, 1H, 2-H). 
 
13C NMR (75.5 MHz, D8-THF) d  = 24.67 (C-6) [u], 26.18 (C-10) [d], 26.98 28.59 (C-5 
/ C-7) [u], , 34.07 (C-4) [u], 34.75 (C-8) [u], 62.02 (C-1) [u], 62.71 (C-9) [u], 95.49 (C-
3) [d], 136.56 (C-2) [d]. 
 
9.10.7 Synthese von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclooct-2-enid 
(56) Diethylether  
 
Die Synthese erfolgte gemäß der AAV 8. Dazu wurden 114 mg (0.5 mmol) des 
Sulfons 32 bei 0 °C in 5 ml abs. Et2O mit 0.35 ml (1.1 Äq., 1.59 M) nBuLi 
deprotoniert. Nach dem Aufnehmen des gelb-orangen Feststoffs in D8-THF bildete 
sich eine gelbe Lösung, die NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Es konnte 
hierbei kein Eduktsulfon mehr detektiert werden. 
 
56•THF 
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1H NMR (300 MHz, D8-THF) d = 1.19 (s, 9H, 10-H), 1.48-1.67 (m, 4H), 1.79 (m, 2H), 
(5-H/ 6-H/ 7-H), 2.33 (m, 2H, 4-H), 2.73 (m, 2H, 8-H), 3.87 (dt, 3J = 11.54 Hz, 3J = 
7.96 Hz, 1H, 3-H), 6.16 (brd, 3J = 11.54 Hz, 1H, 2-H). 
 
13C NMR (75.5 MHz, D8-THF) d = 24.65 (C-6) [u], 26.18 (C-10), 26.96, 27.63 (C-5/ C-
7) [u], 28.58, 34.05 (C-4) [u], 34.72, (C-8) [u], 62.02 (C-1) [u], 62.65 (C-9) [u], 95.53 
(C-3) [d], 136.52 (C-2) [d]. 
 
Ausgewählte Signale von 56 im 1H-NMR-Spektrum (500 MHz, D8-THF) bei 
verschiedenen Temperaturen: 
T [°C] 2-H 3-H 4-H 8-H 
RT 6.15 ppm d 
J= 10.73 Hz 
3.82 ppm dt 
J = 11.29 /8.24 Hz 
2.32 ppm bs 2.72 ppm bs 
0 6.15 ppm d 
J = 11.30 Hz 
3.81 ppm dt 
J = 11.29/7.94 Hz 
2.32 ppm bd 
J= 152.9 Hz 
2.72 ppm bd 
J = 101.7 Hz 
-10 6.15 ppm d ,  
J= 11.29 Hz 
3.81 ppm dt 
J= 11.29/8.24 Hz 
2,32 ppm bd(m) 
J = 174.26 Hz 
2.72 ppm bd(m) 
J= 119,7 Hz  
 
9.10.8 Herstellung von Lithium-3-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclooct-2-enid 
(56) in PMDETA für die Röntgenstrukturuntersuchung 
 
Nach der AAV 9 wurden 231 mg (1.0 mmol) Sulfon 32 in 21 ml PMDETA gelöst und 
auf 0 °C abgekühlt. Dann wurde mit 0.7 ml (1.59 M) nBuLi deprotoniert. Gegen Ende 
der Zugabe fiel ein weiss-gelblicher Feststoff aus. Nach dem Erwärmen auf RT 
wurden 2 ml THF tropfenweise zugegeben bis sich der Feststoff gerade wieder 
auflöste. Zur Kristallisation wurde die Reaktionsmischung bei 2 °C im Kühlschrank 
56•Et2O 
158   
 
belassen. Nach zwei Tagen waren schon erste Kristallisationskeime sichtbar. Die 
Kristalle wurden noch nicht röntgenographisch und NMR-spektroskopisch untersucht. 
 
9.10.9 Synthese von Lithium-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclopentanid in THF  
 
Die Synthese erfolgte gemäß der AAV 8. Dazu wurden 190 mg (1.0 mmol) des 
Sulfons 38 bei -78 °C in THF mit 0.7 ml (1.1 Äq., 1.59 M) nBuLi deprotoniert. Nach 
dem Aufnehmen des gelb-orangen Feststoffs in D8-THF bildete sich eine gelbe 
Lösung, die NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Es wurden noch ca 18 % des 
Eduktes detektiert. (0.8 THF) 
 
S
O
O
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3
5
2
Li+ {n THF}
 
 
1H NMR (500 MHz, D8-THF) d  = 1.33 (s, 9H, 5-H), 1.64-1.69 (m, 2H, 3-H), 2.50 (m, 
2H, 2-H). 
 
13C NMR (125 MHz, D8-THF) d 26.95 (C-5) [d], 29.66 (C-3) [u], 32.23 (C-2) [u], 63.71 
(C-1) [u], 67.25 (C-4) [u]. 
 
9.10.10 Herstellung von Lithium-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-
cyclopentanid in PMDETA für die Röntgenstrukturuntersuchung 
 
Nach der AAV 9 wurden 192 mg (1.0 mmol) Sulfon 38 in 2 ml PMDETA suspendiert 
und auf 0 °C abgekühlt. Dann wurde mit 0.7 ml (1.59 M) nBuLi deprotoniert. Hierbei 
bildete sich eine klare gelbe Lösung. Zur Kristallisation wurde die Reaktionsmischung 
zunächst bei 2 °C im Kühlschrank belassen. Nach einer Woche waren noch keine 
Kristallisationskeime sichtbar. Auch nach Lagerung für mehrere Wochen bei –20 °C 
wurde keine Kristallbildung beobachtet. 
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9.10.11 Herstellung von Lithium-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-
cyclohexanid in PMDETA für die Röntgenstrukturuntersuchung 
 
Nach der AAV 9 wurden 206 mg (1.0 mmol) Sulfon 21 in 2 ml PMDETA suspendiert 
und auf 0 °C abgekühlt. Dann wurde mit 0.7 ml (1.59 M) nBuLi deprotoniert. Hierbei 
bildete sich eine klare gelbe Lösung. Zur Kristallisation wurde die Reaktionsmischung 
zunächst bei 2 °C im Kühlschrank belassen. Nach einer Woche waren noch keine 
Kristallisationskeime sichtbar. Auch nach Lagerung für mehrere Wochen bei –20 °C 
wurde keine Kristallbildung beobachtet. 
 
9.10.12 Herstellung von Lithium-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-
cycloheptanid (57)in PMDETA für die Röntgenstrukturuntersuchung 
 
Nach der AAV 9 wurden 201 mg (0.92 mmol) Sulfon 22 in 1 ml PMDETA gelöst und 
auf 0 °C abgekühlt. Dann wurde mit 0.63 ml (1.6 M) nBuLi deprotoniert. Durch 
Zugabe von 0.5 ml THF bildete sich zunächst eine klare gelbe Lösung. Dann liess 
man auf RT aufwärmen und dann wurde das THF im HV entfernt bis ein weißer 
Niederschlag sichtbar wurde. Anschließend wurden 0.3 ml THF tropfenweise 
zugegeben bis sich der Feststoff gerade wieder auflöste. Zur Kristallisation wurde die 
Reaktionsmischung bei 2 °C im Kühlschrank belassen. Nach einem Tag war schon 
ein weißer kristalliner Niederschlag gebildet. Die Kristalle wurden noch nicht 
röntgenographisch untersucht. 
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1H NMR (400 MHz, D8-THF) d = 1.18 (s, 9H, 6-H), 1.44-1.58 (m, 8H), 2.15 (s, 12H, 
N(CH3)2), 2.20 (s, 3H, NCH3), 2.31 (m, 4H, NCH2), 2.37 (m, 2H), 2.42 (m, 4H, NCH2),  
12 % Neutralsulfon 
57•PMDETA 
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13C NMR (100 MHz, D8-THF) d = 27.24 (C-6) [d], 30.56 (C-4) [u], 33.77 (C-3) [u], 
34.03, (C-2) [u], 43.53 (C-1) [u], 43.78 (NCH3) [d], 46.61 (N(CH3)2) [d], 57.57 (NCH2) 
[u], 59.10 (NCH2) [u], 62.74 (C-5) [u]. 
 
9.10.13 Umsetzungen des enantiomerenangereicherten 3-(2-Methyl-
propan-2-sulfonyl)-cyclohexen ((S)-30) 
 
9.10.13.1 Synthese der Deuterosulfone a-D-30 und g-D-30 durch Metallierung 
von (S)-30 bei -105 °C mit 1.1 Äquiv. nBuLi und Deuterierung nach 
10 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 101 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenangereicherten Sulfons (S)-30 (ee = 96 %) in 5 ml THF gelöst, auf 
-105 °C abgekühlt und mit 0.34 ml nBuLi (1.1 Äq.) versetzt. Nach 10 min wurden 
1 ml (4 Äq.) einer Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) bei -78 °C zuge-
geben. Nach weiteren 15 min wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, 
durch wässrige Aufarbeitung wurden 100 mg (99 %) eines farblosen Feststoffs 
erhalten, welcher laut 1H-NMR-Spektrum 87 % des a-Sulfons a-D-30, 6 % des 
g-Sulfons g-D-30  und 7 % des Eduktsulfons 30 enthielt. Das deuterierte Sulfon a-D-
30 wurde als Racemat erhalten. 
 
9.10.13.2 Synthese der Deuterosulfone a-D-30 und g-D-30 durch Metallierung 
von (S)-30 bei -105 °C mit 1.1 Äquiv. nBuLi und Deuterierung nach 5 
min 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 101 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenangereicherten Sulfons (S)-30 (ee = 96 %) in 5 ml THF gelöst, auf 
-105 °C abgekühlt und mit 0.34 ml nBuLi (1.1 Äq.) versetzt. Nach 5 min wurden 1 ml 
(4 Äq.) einer Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach 
weiteren 15 min wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige 
Aufarbeitung wurden 98 mg (97 %) eines farblosen Feststoffs erhalten, welcher laut 
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1H-NMR-Spektrum 88 % des a-Sulfons a-D-30, 6 % des g-Sulfons g-D-30 und 6 % 
des Eduktsulfons 30 enthielt. Das deuterierte Sulfon a-D-30 wurde als Racemat 
erhalten. 
 
9.10.13.3 Synthese der Deuterosulfone a-D-30 und g-D-30 durch Metallierung 
von (S)-30 bei -105 °C mit 1.1 Äquiv. nBuLi und Deuterierung nach 
1 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 101 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenangereicherten Sulfons (S)-30 (ee = 96 %) in 5 ml THF gelöst, auf 
-105 °C abgekühlt und mit 0.34 ml nBuLi (1.1 Äq.) versetzt. Nach 60 s wurden 1 ml 
(4 Äq.) einer Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach 
weiteren 15 min wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige 
Aufarbeitung wurden 99 mg (98 %) eines farblosen Feststoffs erhalten, welcher laut 
1H-NMR-Spektrum 82 % des a-Sulfons a-D-30, 11 % des g-Sulfons g-D-30 und 7 % 
des Eduktsulfons 30  enthielt. Der Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons a-D-
30 wurde mittels 1H-NMR Verschiebungsexperiment zu 15 % bestimmt. [1H-Shift-
NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, 25 mol-% Eu(hfc)3) d = 1.75 ppm und bei d = 1.77 
ppm]  
 
9.10.13.4 Synthese der Deuterosulfone a-D-30 und g-D-30 durch Metallierung 
von (S)-30 bei -105 °C mit 1.5 Äquiv. tBuLi und vorgelegtem Deute-
rierungsreagenz (internal quench)  
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 101 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenangereicherten Sulfons (S)-30 (ee 96 %) und 1 ml einer D-TFA-Lösung 
(2.0 M in THF) in 10 ml THF gelöst, auf -105 °C abgekühlt und mit 0.34 ml nBuLi 
(1.6 M, 1.1 Äq.) versetzt. zugegeben. Nach weiteren 15 min wurde die Reaktions-
mischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und nachfolgendem 
Trocknen im HV wurden 99 mg (98 %) eines farblosen Feststoffs erhalten, welcher 
laut 1H-NMR-Spektrum nur das Eduktsulfon 30 enthielt. 
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Daten des a-deuterierten Sulfons a-D-30 
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GC-MS (CI, 70 eV) m/z (%) = 204 ([MH]+, 2.4), 124 (22), 123 (100), 82 (12). 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) d = 1.45 (s, 9H, 8-H), 1.58-1.70 (m, 1H), 1.92-2.28 (m, 
5H) (4-H/ 5-H/ 6-H), 5.83 (dt, 3J =10.41 Hz, 4J = 2.01 Hz, 1H, 3-H), 6.12 (dt, 3J=10.41 
Hz, 3J = 3.70 Hz, 1H, 2-H). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d = 20.01 (C-5) [u], 23.71 (C-4/ C-6) [u], 24.18 (C-8) [d], 
24.30 (C-4/ C-6) [u], 54.64 (C-D) [u], 61.17 [u], 119.60 [d], 134.66 [d]. 
 
Daten des deuterierten Vinylsulfons g-D-30: 
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GC-MS (CI,70 eV) m/z (%) = 204 ([MH]+, 4.6), 148 (19), 130 (23), 89 (100), 61 (44), 
57 (10). 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) d = 1.45 (s, 8-H), 2.28-2.36 (m), 2.39-2.47 (m), 6.88 (m, 
1H, 2-H) 
a-D-30 
g-D-30 
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9.10.13.5 Synthese von 3-Methyl-3-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen 
durch Metallierung von (S)-30 bei -105 °C mit 1.2 Äquiv. nBuLi und 
Methylierung nach 5 min  
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 101 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenangereicherten Sulfons (S)-30 (ee = 96 %) in 3 ml THF gelöst, auf 
-105 °C abgekühlt und mit 0.38 ml nBuLi (1.6 M, 1.2 Äquiv.) versetzt. Nach 5 min 
wurden bei -105 °C 0.13 ml MeI (2 mmol, 4 Äq.) zugegeben. Nach weiteren 15 min 
wurde die Reaktionsmischung auf 0 °C aufgewärmt und mit 0.5 ml (2M) D-TFA 
versetzt. Durch wässrige Aufarbeitung und nachfolgendem Trocknen im HV wurden 
107 mg (99 %) des a-methylierten Sulfons 59 erhalten. Das 1H-NMR Verschiebungs-
experiment zeigte, daß das Sulfon als Racemat erhalten wurde. [(1H-NMR 300 MHz, 
CDCl3, 30 mol% Eu(hfc)3) d (tBu) = 2.02, d (ent-tBu) = 2.05 ppm; d (CH3) 2.08, d (ent-
CH3) = 2.12 ppm]. 
 
9.10.13.6 Synthese von 3-Methyl-3-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen 
(59) durch Metallierung von (S)-30 bei -105 °C mit 1.2 Äquiv. nBuLi und 
Methylierung nach 1 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 101 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenangereicherten Sulfons (S)-30 (ee = 96 %) in 3 ml THF gelöst, auf 
-105 °C abgekühlt und mit 0.38 ml nBuLi (1.6 M, 1.2 Äq.) versetzt. Nach 1 min 
wurden bei -105 °C 0.13 ml MeI (2mmol, 4Äq.). Nach weiteren 15 min wurde die 
Reaktionsmischung auf 0 °C aufgewärmt und mit 0.5 ml (2M) D-TFA versetzt, durch 
wässrige Aufarbeitung und nachfolgendem Trocknen im HV wurden 108 mg (99 %) 
des a-methylierten Sulfons 59 erhalten. Das 1H-NMR Verschiebungsexperiment 
zeigte, daß das Sulfon 59 als Racemat erhalten wurde. [(1H-NMR 300 MHz, CDCl3, 
30 mol% Eu(hfc)3) d (tBu) = 2.06, d (ent-tBu) = 2.09 ppm; d (CH3) 2.13, d (ent-CH3) = 
2.16 ppm]. 
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9.10.13.7 Synthese von 3-Methyl-3-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen 
(59) durch Metallierung von (S)-30 bei -105 °C mit 1.2 Äquiv. nBuLi und 
vorgelegtem Methylierungsreagenz (internal quench) 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 101 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenangereicherten Sulfons (S)-30 (ee = 96 %) und 0.13 ml (2 mmol) 
Methyliodid in 3 ml THF gelöst, auf -105 °C abgekühlt und mit 0.38 ml nBuLi (1.6 M, 
1.2 Äq.) versetzt. Nach weiteren 15 min wurde die Reaktionsmischung auf 0 °C 
aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und nachfolgendem Trocknen im HV 
wurden 106 mg (99 %) des a-methylierten Sulfons 59 erhalten. Das 1H-NMR 
Verschiebungsexperiment zeigte, daß das Sulfon 59 mit einem Enantiomerenüber-
schuß von 62 % erhalten wurde. [(1H-NMR 300 MHz, CDCl3, 30 mol% Eu(hfc)3) d 
(tBu) = 2.06, d (ent-tBu) = 2.09 ppm; d (CH3) 2.13, d (ent-CH3) = 2.16 ppm]. 
 
9.10.13.8 Synthese von 3-Methyl-3-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-cyclohexen 
(59) durch Metallierung von (S)-30 bei -105 °C mit 1.2 Äquiv. tBuLi und 
vorgelegtem Methylierungsreagenz (internal quench) 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 101 mg (0.5 mmol) des enan-
tiomerenangereicherten Sulfons (S)-30 (ee = 96 %) und 0.13 ml Methyliodid in 3 ml 
THF gelöst, auf -105 °C abgekühlt und mit 0.38 ml nBuLi (1.6 M, 1.2 Äq.) versetzt. 
Nach weiteren 15 min wurde die Reaktionsmischung auf 0 °C aufgewärmt und mit 
1 ml (4 Äq.) D-TFA versetzt, durch wässrige Aufarbeitung und nach-folgendem 
Trocknen im HV wurden 106 mg (98 %) des a-methylierten Sulfons 59 erhalten. Das 
1H-NMR Verschiebungsexperiment zeigte, daß das Sulfon 59 mit einem 
Enantiomerenüberschuß von 59 % erhalten wurde [(1H NMR 300 MHz, CDCl3, 30 
mol% Eu(hfc)3) d (tBu) = 1.93, d (ent-tBu) = 1.95 ppm; d (CH3) 1.99, d (ent-CH3) = 
2.01 ppm], [a]
20
,D = -6.54° (c = 1.07, CH2Cl2). 
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NMR-Daten des a-methylierten Sulfons 59 
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1H NMR (500 MHz CDCl3) d = 1.55 (s, 9H, 8-H), 1.54 (s, 3H, 9-H), 1.56-1.65 (m, 1H), 
1.87-1.96 (m, 2H), 2.05-2.10 (m, 2H), 2.34-2.41 (m, 1H) (4-H/ 5-H/ 6-H), 5.89 (dd, 3J 
= 10.38 Hz, 4J = 1.22, 1H, 2-H), 5.96 (dt, 3J = 10.38 Hz, 3J = 3.97 Hz, 3-H). 
 
13C NMR (125 MHz, CDCl3) d = 19.23 (C-5) [u], 23.51 (C-9) [d], 24.37 (C-4,C-6) [u], 
26.19 (C-8), 30.86 (C-4, C-6) [u], 65.67 (C-7) [u], 68.35 (C-1) [u], 127.40 (C-2) [d], 
131.15 (C-3) [d].  
 
9.10.14 Umsetzungen mit dem enantiomerenangereicherten 3-(2-Methyl-
propan-2-sulfonyl)-cycloocten ((S)-32) 
9.10.14.1 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und des g-D-Sulfons g-D-32 
durch Metallierung von (S)-32 bei -105 °C mit 1.2 Äquiv. nBuLi und 
Deuterierung nach 1 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 114 mg (0.5 mmol) des enantio-
merenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -105 °C abgekühlt und mit 
0.38 ml nBuLi (1.6 M, 1.2 Äq.) versetzt. Nach 60 s wurden 1 ml (4 Äq.) einer 
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 15 min 
wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt. Durch wässrige Aufarbeitung 
wurden 115 mg (99 %) eines farblosen Feststoffs erhalten, welcher laut 1H-NMR-
Spektrum 15 % des a-Sulfons a-D-32, 23 % des g-Sulfons g-D-32 und 62 % des 
Eduktsulfons 32 enthielt. Das GC-Spektrum zeigte 77 % an (a/H)-Sulfon a-D-32 / 32 
und 23 % des g-Sulfons g-D-32. Der Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons 
konnte durch chirale GC-Analyse nicht getrennt von dem des Eduktsulfons 
beobachtet werden. Die Trennung der Enantiomere der beiden Verbindungen an 
59 
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einer chiralen Lipodex-E-Phase ergab einen Enantiomerenüberschuss der Mischung 
aus 32 und a-D-32 von 79 %. 
 
9.10.14.2 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -105 °C mit 1.2 Äquiv. nBuLi und 
Deuterierung nach 5 min  
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 114 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenreinen Sulfons (S)- 32 in 10 ml THF gelöst, auf -105 °C abgekühlt und 
mit 0.38 ml nBuLi (1.6 M, 1.2 Äq.) versetzt. Nach 5 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer 
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 15 min 
wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt. Durch wässrige Aufarbeitung und 
nachfolgendem Trocknen im HV wurden 113 mg (98 %) eines farblosen Feststoffs 
erhalten, welcher laut 1H-NMR-Spektrum 33 % des a-Sulfons a-D-32, 37 % des g-
Sulfons g-D-32 und 30 % des Eduktsulfons 32 enthielt. Dies entspricht einem 
Deuterierungsgrad von 70 %. Das GC-Spektrum zeigte 63 % an (a-D/H)-Sulfon a-D-
32 / 32 und 37 % des g-Sulfons g-D-32.  
Der Enantiomerenüberschuss des a-Deuterosulfons a-D-32 konnte durch chirale 
GC-Analyse nicht getrennt von dem des Eduktsulfons 32 beobachtet werden. Die 
Trennung der Enantiomere der beiden Verbindungen an einer chiralen Lipodex-E-
Phase ergab einen Enantiomerenüberschuss der Mischung von 27 %. 
 
9.10.14.3 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -105 °C mit 1.2 Äquiv. nBuLi und Deute-
rierung nach 10 min  
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -105 °C abgekühlt und 
mit 0.38 ml nBuLi (1.6 M, 1.2 Äq.) versetzt. Nach 10 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer 
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 15 min 
wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und 
nachfolgendem Trocknen im HV wurden 116 mg eines farblosen Feststoffs erhalten, 
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welcher laut 1H-NMR-Spektrum 40 % des a-Sulfons a-D-32, 39 % des g-Sulfons g-D-
32 und 21 % des Eduktsulfons a-D-32 enthielt. Dies entspricht einem Deute-
rierungsgrad von 79 %. Das GC-Spektrum zeigte 61 % an (a-D/H)-Sulfon a-D-32/32 
und 39 % des g-Sulfons g-D-32.  
Der Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons a-D-32 konnte durch chirale GC-
Analyse nicht getrennt von dem des Eduktsulfons 32 beobachtet werden. Die 
Trennung der Enantiomere der beiden Verbindungen an einer chiralen Lipodex-E-
Phase ergab einen Enantiomerenüberschuss der Mischung aus 32 und a-D-32 von 
23 %. 
 
9.10.14.4 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -105 °C mit 1.2 Äquiv. nBuLi und Deute-
rierung nach 5 min  
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 114 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -108 °C abgekühlt und 
mit 0.63 ml nBuLi (1.6 M, 2 Äq.) versetzt. Nach 5 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer 
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 15 min 
wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und 
nachfolgendem Trocknen im HV wurden 113 mg (98 %) eines farblosen Feststoffs 
erhalten, welcher laut 1H-NMR-Spektrum 12 % des a-Sulfons a-D-32, 14 % des g-
Sulfons g-D-32 und 74 % des Eduktsulfons 32 enthielt. Dies entspricht einem 
Deuterierungsgrad von 26 %. Das GC-Spektrum zeigte 86 % an (a-D/H)-Sulfon a-D-
32/ 32 und 14 % des g-Sulfons g-D-32.  
 
9.10.14.5 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -105 °C mit 2 Äquiv. tBuLi und Deuterierung 
nach 5 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10 dazu wurden 114 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -108 °C abgekühlt und 
mit 0.63 ml tBuLi (1.6 M, 2 Äq.) versetzt. Nach 5 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer 
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 15 min 
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wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und 
nachfolgendem Trocknen im HV wurden 113 mg (98 %) eines farblosen Feststoffs 
erhalten, welcher laut 1H-NMR-Spektrum 10 % des a-Sulfons a-D-32, 14 % des g-
Sulfons g-D-32 und 76 % des Eduktsulfons 32 enthielt. Dies entspricht einem 
Deuterierungsgrad von 24 %. Das GC-Spektrum zeigte 86 % an (a-D/H)-Sulfon a-D-
32 /32 und 14 % des g-Sulfons g-D-32. 
 
9.10.14.6 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -78 °C mit 1.1 Äquiv. nBuLi und Deute-
rierung nach 1.5 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des enantio-
merenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -78 °C abgekühlt und mit 
0.34 ml nBuLi (1.6 M, 1.1 Äq.) versetzt. Nach 1,5 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer 
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min 
wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und 
nachfolgendem Trocknen im HV wurden 117 mg eines farblosen Feststoffs erhalten, 
welcher laut 1H-NMR-Spektrum 53 % des a-Produktes a-D-32, 47 % des g-Sulfons g-
D-32 und < 5 % des Eduktsulfons 32 enthielt. Dies entspricht einem Deuterierungs-
grad von >95 %. Das GC-Spektrum zeigte 53 % an (a-D/H)-Sulfon a-D-32/32 und 
47 % des g-Sulfons g-D-32. Der Enantiomerenüberschuss des a-Deuterosulfons a-D-
32 konnte durch gaschromatographische Trennung der Enantiomere an einer 
chiralen Lipodex-E-Phase zu 8 % bestimmt werden. 
9.10.14.7 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -78 °C mit 1.1 Äquiv. tBuLi und Deute-
rierung nach 1 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des enantio-
merenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -78 °C abgekühlt und mit 
0.34 ml tBuLi (1.6 M, 1.1 Äquiv.) versetzt. Nach 1 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer 
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min 
wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und 
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nachfolgendem Trocknen im HV wurden 114 mg (99 %) eines farblosen Feststoffs 
erhalten, welcher laut 1H-NMR-Spektrum 64 % des a-Sulfons a-D-32, 36 % des g-
Sulfons g-D-32. Dies entspricht einem Deuterierungsgrad von > 98 %. Das GC-
Spektrum zeigte 64 % an a-Sulfons a-D-32 und 36 % des g-Sulfons g-D-32. Der 
Enantiomerenüberschuss des a-Deuterosulfons a-D-32 konnte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 30 % 
bestimmt werden. 
 
9.10.14.8 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -78 °C mit 1.1 Äquiv. nBuLi und Deute-
rierung nach 5 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des enantio-
merenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -78 °C abgekühlt und mit 
0.34 ml nBuLi (1.6 M, 1.1 Äq.) versetzt. Nach 5 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer 
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min 
wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und 
nachfolgendem Trocknen im HV wurden 113 mg (98 %) eines farblosen Feststoffs 
erhalten, welcher laut 1H-NMR-Spektrum 67 % des a-Sulfons a-D-32, 33 % des g-
Sulfons g-D-32 und Spuren des Eduktsulfons enthielt. Dies entspricht einem Deute-
rierungsgrad von > 95 %. Das GC-Spektrum zeigte 67 % an a-D-Sulfons a-D-32 und 
33 % des g-Sulfons g-D-32. Die Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-
E-Phase ergab, daß das a-Deuterosulfon a-D-32 als Racemat erhalten wurde. 
 
9.10.14.9 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -78 °C mit 1.1 Äquiv. tBuLi und Deute-
rierung nach 5 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -78 °C abgekühlt und 
mit 0.34 ml tBuLi (1.6 M, 1.1 Äq.) versetzt. Nach 5 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer 
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min 
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wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und 
nachfolgendem Trocknen im HV wurden 112 mg (97 %) eines farblosen Feststoffs 
erhalten, welcher laut 1H-NMR-Spektrum 73 % des a-Sulfons a-D-32, 27 % des g-
Sulfons g-D-32. Dies entspricht einem Deuterierungsgrad von > 98 %. Das GC-
Spektrum zeigte 73 % an a-D-Sulfons a-D-32 und 27 % des g-Sulfons g-D-32. Die 
Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase ergab, daß das a-
Deuterosulfon a-D-32 als Racemat erhalten wurde. 
 
9.10.14.10 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -85 °C mit 1.5 Äquiv. tBuLi und Deute-
rierung nach 1 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des enantio-
merenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -85 °C abgekühlt und mit 
0.34 ml tBuLi 1.1 Äquiv.) versetzt. Nach 1 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer Deutero-
trifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min wurde die 
Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und nachfol-
gendem Trocknen im HV wurden 113 mg (98 %) eines farblosen Feststoffs erhalten, 
welcher laut 1H-NMR-Spektrum 51 % des a-Sulfons a-D-32, 41 % des g-Sulfons g-D-
32  und 8 % des Eduktsulfons 32 enthielt. Dies entspricht einem Deuterierungsgrad 
von 92 %. Das GC-Spektrum zeigte 59 % an a-D-Sulfon a-D-32 und 41 % des g-
Sulfons g-D-32. Die Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase 
ergab, daß die (a-D/H)-Sulfonmischung aus a-D-32 und 32 einen Enantiomeren-
überschuss von 45 % aufwies. 
 
9.10.14.11 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -85 °C mit 1.5 Äquiv. tBuLi und Deute-
rierung nach 2 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -85 °C abgekühlt und 
mit 0.34 ml tBuLi (1.1 Äq.) versetzt. Nach 2 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer Deutero-
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trifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min wurde die 
Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und nachfol-
gendem Trocknen im HV wurden 113 mg (97 %) eines farblosen Feststoffs erhalten, 
welcher laut 1H-NMR-Spektrum 51 % des a-Produktes a-D-32, 36 % des g-Sulfons g-
D-32 und 13 % des Eduktsulfons 32 enthielt. Dies entspricht einem 
Deuterierungsgrad von 87 %. Das GC-Spektrum zeigte 64 % an a-(D/H)-Sulfon a-D-
32 und 32 und 36 % des g-Produktes g-D-32. Die Trennung der Enantiomere an einer 
chiralen Lipodex-E-Phase ergab, daß die (a-D/H)-Sulfonmischung einen 
Enantiomerenüberschuss von 30 % aufwies. 
 
Dieser Versuch wurde wiederholt, um die Reproduzierbarkeit zu überprüfen. 
Nach dem Trocknen im HV wurden 117 mg eines farblosen Feststoffs erhalten, 
welcher laut 1H-NMR-Spektrum 56 % des a-Sulfons a-D-32, 34 % des g-Sulfons g-D-
32 und 10 % des Eduktsulfons 32 enthielt. Dies entspricht einem Deuterierungsgrad 
von 90 %. Das GC-Spektrum zeigte 65 % an a-D-32 und 35 % des g-D-32. Die 
Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase ergab, daß die 
(a-D/H)-Sulfonmischung a-D-32/32 einen Enantiomerenüberschuss von 30 % 
aufwies. 
 
9.10.14.12 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -85 °C mit 1.5 Äquiv. tBuLi und Deute-
rierung nach 3 min 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenreinen Sulfons (S)-32 in 10 ml THF gelöst, auf -85 °C abgekühlt und 
mit 0.34 ml tBuLi (1.6 M, 1.1 Äq.) versetzt. Nach 3 min wurden 1 ml (4 Äq.) einer 
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min 
wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und 
nachfolgendem Trocknen im HV wurden 115 mg (99 %) eines farblosen Feststoffs 
erhalten, welcher laut 1H-NMR-Spektrum 57 % a-D-32 und 43 % des g-D-32. Das 
GC-Spektrum zeigte 60 % des a-Sulfons a-D-32 und 40 % des g-Sulfons g-D-32. Die 
Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase ergab, daß das a-
Deuterosulfon a-D-32 einen Enantiomerenüberschuss von 20 % aufwies. 
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9.10.14.13 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -105 °C mit 1.5 Äquiv. tBuLi und vorge-
legtem Deuterierungsreagenz (internal quench) 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenreinen Sulfons (S)-32 und 2 ml einer D-TFA-lösung (2.0 M in THF) in 
10 ml THF gelöst, auf -105 °C abgekühlt und mit 0.34 ml tBuLi (1.6 M, 1.1 Äq.) 
versetzt. zugegeben. Nach weiteren 15 min wurde die Reaktionsmischung auf RT 
aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und nachfolgendem Trocknen im HV 
wurden 113 mg (98 %) eines farblosen Feststoffs erhalten, welcher laut 1H-NMR-
Spektrum zu 1 % das g-Sulfon g-D-32 und 99 % des Eduktsulfons 32 enthielt.  
 
9.10.14.14 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -85 °C mit 1.5 Äquiv. tBuLi und vorgelegtem 
Deuterierungsreagenz (internal quench) 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenreinen Sulfons (S)-32 und 1 ml einer D-TFA-lösung (2.0 M in THF) in 
10 ml THF gelöst, auf -85 °C abgekühlt und mit 0.34 ml tBuLi (1.6 M, 1.1 Äq.) 
versetzt. zugegeben. Nach weiteren 15 min wurde die Reaktionsmischung auf RT 
aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und nachfolgendem Trocknen im HV 
wurden 115 mg (99 %) eines farblosen Feststoffs erhalten, welcher laut 1H-NMR-
Spektrum zu 1 % das g-Sulfon g-D-32  und 99 % des Eduktsulfons 32 enthielt.  
 
 
9.10.14.15 Synthese des a-D-Sulfons a-D-32 und g-D-Sulfons g-D-32 durch 
Metallierung von (S)-32 bei -78 °C mit 1.5 Äquiv. tBuLi und vorgelegtem 
Deuterierungsreagenz (internal quench) 
 
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV 10, dazu wurden 115 mg (0.5 mmol) des 
enantiomerenreinen Sulfons (S)-32 und 1 ml einer D-TFA-lösung (2.0 M in THF) in 
10 ml THF gelöst, auf -78 °C abgekühlt und mit 0.34 ml tBuLi (1.1 Äq.) versetzt. 
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zugegeben. Nach weiteren 15 min wurde die Reaktionsmischung auf RT 
aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung und nachfolgendem Trocknen im HV 
wurden 114 mg (99 %) eines farblosen Feststoffs erhalten, welcher laut 1H-NMR-
Spektrum zu 1 % das g-Sulfon g-D-32 und 99 % des Eduktsulfons 32 enthielt.  
 
Daten des a-Deuterosulfons a-D-32 (a-Produkt) 
 
10S1
4 3
5
6
7 8
2 O
O
9
D
 
 
 
GC-MS (CI, 70 eV) m/z (%) = 232 ([MH]+, 0.79), 176 (25), 158 (21), 110 (4), 68 (22), 
67 (19), 57 (100). 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.27-1.38 (m, 2H), 1.42 (s, 9H, 10-H), 1.44-1.55 (m, 
1H), 1.72-1.87 (m, 4H), 2.01-2.11 (m, 1H), 2.17-2.27 (m, 2H) (4-H/5-H/6-H/7-H/8-H), 
5.71 (br. d, 3J = 10.71 Hz, 1H, 2-H), 5.93 (m, 1H, 3-H). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d = 24.00 [u], 24.22 (C-10) [d], 26.83, 26.97, 27.36, 29.18 
(C-4, C-5, C-6, C-7,C-8) [u], 60.98 (C-9) [u], 125.11 (C-2) [d], 132.64 (C-3) [d]. 
 
Daten des deuterierten Vinylsulfons g-D-32 (g-Produkt) 
 
10S1
4 3
5
6
7 8
2 O
O
9
D  
 
GC-MS (CI, 70 eV) m/z (%) = 232 ([MH]+, 0.79), 176 (25), 158 (21), 110 (4), 68 (22), 
67 (19), 57 (100). 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) d = 1.35 (s, 9H, 10-H), 1.64-1.70 (m), 2.32-2.39 (m,), 2.56 
(m), 6.82 (br d, 3J = 8.51 Hz). 
a-D-32 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3) d = 23.71 (C-10) [d], 25.48, 25.89 [u], 26.59 [u], 27.14 
27.62 [u], 27.84 [u], 30.25 [u], 59.99 (C-9) [u], 146.34 (C-2) [d]. 
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